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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing multiple component moulded bodies. Said method is characterised 
in that at least one layer of the moulded body is formed from a thermoplastic moulding compound consisting of A) between 10 
and 99.99 wt. % of at least one thermoplastic polyester, B) between 0.01 and 50 wt. % of Bl) at least one highly branched or 
hyperbranched polycarbonate having an OH index of between 1 and 600 mg KOH/g of polycarbonate (according to DIN 532401 
part 2), or B2) at least one highly branched or hyperbranched polyester of type A*By where x is at least LI and y is at least 2.1 or 
the mixtures thereof, and C) between 0 and 60 wt. % of other additives. The sum of the weight percentage of the constituents A) to 
C) is equal to 100 %. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Mehrkomponentenformkdrpem, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 
eine Schicht des Formkorpers aus einer thermopiastischen Formmasse aus A) 10 bis 99,99 Gew.-% mindestens eines thermoplasti- 
schen Polyesters, B) 0,01 bis 50 Gew.-% Bl) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonates mit einer OH-Zahi von 
1 bis 600 mg KOH/g Poiycarbonat (gemaB DIN 532401 Teil 2), oder B2) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polyesters 
des Typs A*By mit x mindestens 1 ,1 und y mindestens 2,1 oder deren Mischungen und C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 
aufgebaut ist, wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % ergibt. 
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Mehrkomponentenformkorper mit Polyesterschichten 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstelfung von Mehrkomponen- 
tenformkorper n und die hierbei erhaltlichen Mehrkomponentenformkorper. Die Be- 
schichtung von Poiymeren mit Metailen stelit heuizutage fur vieie Anwendungen einen 
entscheidenden Verarbeitungsschritt dar. Sowohl fur dekorative Anwendungen (Verpa- 
ckungsfoiien, Geschenkfolien, Sanitararmaturen, dekorative Beschichtung von Gehau- 

10 sen etc.), auf dem Elektroniksektor (z.B, EMV-Abschirmung, Leiterplattenhersteiiung 
etc.) als auch in der Beleuchtungstechnologie (z.B. Autoscheinwerfer-Reflektoren, re- 
flektierende Tetle bei Innenbeleuchtungseinheiten etc.) ist eine Metaliisierung von Po- 
lyrneroberfiachen notwendig. 

15 Die Metaliisierung von Kunststoffen wurde bisher durch chemisch-galvanische Verfah- 
ren durchgefuhrt Hierbei muss die Oberflache durch Atzen in Chromschwefelsaure 
vorbehandelt werden, was aufwandig und umweltgefahrdend ist (Kunststoffe 1999, 53, 
3). Urn die giftige Chromschwefelsaure zu vermeiden, kann man durch Aufdampfver- 
fahren im Vakuum (Physical vapour deposition, PVD) Kunststoffe physikaiisch metalii- 

20 sieren, Bei Polyestem muss fur diesen physikaltschen Prozess eine teure Vorbehand- 
lung durch z.B. Sauerstoff-Plasma durchgefuhrt werden f urn eine ausreichende Haf- 
tung zu erreichen (Surface and Coatings Technology 1997, 372-377; J. Electrochemi- 
cal Soc, 1997, 144, 3, 1131-1135; Nucl. Instr. Meth, Phys, Res, B 151 1999, 279-284). 

25 Ein ailgemeines Problem bei alien mehrschichtig aufgebauten Formteilen ist die Haf- 
tung der Schichten bei Kunststoffschichten im Verbund mit anderen Matertalien ver- 
besserungswurdig (s. z.B. US 6,497,959). 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, die Haftung der Schichten von 
30 Mehrkomponentenformkorpern zu verbessern. 

Demgemafi wurde ein Verfahren zur Herstellung von Mehrkomponentenformkorpern 
gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens eine Schicht des 
Formkorpers aus einer thermoplastischen Formmasse aus 


B1 ) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonates mit einer OH 
Zahi von 1 bis 600 mg KOH/g Polycarbonat (gemafi DIN 53240, Teil 2), oder 
40 B2) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polyesters 


35 


A) 
B) 


10 bis 99 } 99 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Polyesters, 
0,01 bis 50Gew.-% 


des Typs A x B y mit x mindestens 1 ,1 und y mindestens 2,1 
oder deren Mischungen und 
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C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

aufgebaut ist, 

5 wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % ergibt 

Afs Komponente (A) enthalten die erfindungsgemaften Formmassen 10 bis 99,99, be- 
vorzugt 30 bis 99,5 und insbesondere 30 bis 99,3 Gew.-% mindestens eines thermo- 
plastischen Polyesters, welcher verschieden von B) ist. 

10 

Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und einer 
aliphatischen oder aromatischen Dihydroxyverbindung verwendet. 

Erne erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkyienterephthaiate, insbesondere 
15 soiche mit 2 bis 10 OAtomen im Alkoholteil. 

Derartige Polyalkyienterephthaiate sind an sich bekannt und in der Literatur beschrie- 
ben, Sie enthalten einen aromatischen Ring in der Hauptkette, der von der aromati- 
schen Dicarbonsaure stammt. Der aromatische Ring kann auch substrtuiert sein, z.B< 
20 durch Halogen wie Chlor und Brom oder durch CVC^AIkyigruppen wie Methyl-, Ethyl-, 
i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. t-Butylgruppen. 

Diese Polyalkyienterephthaiate konnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbon- 
sauren, deren Estern oder anderen esterbildenden Derivaten mit aliphatischen Di~ 
25 hydroxyverbindungen in an sich bekannter Weise hergesteilt werden. 

A!s bevorzugte Dicarbonsauren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Terephthalsaure 
und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise 
nicht mehr ais 10 mol-% der aromatischen Dicarbonsauren konnen durch aliphatische 
30 oder cycloaliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azeiainsaure, Sebacinsaure, 
Dodecandisauren und Cyciohexandicarbonsauren ersetzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Dioie mit 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, insbesondere 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandioi, 1 ,4-Butandiof, 1 ,6-Hexandiol, 1,4- 
35 Hexandiol, 1 ,4-Cyclohexandioi, 1 ,4-Cyciohexandimethanol und Neopentyiglykol oder 
deren Mischungen bevorzugt 

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkyienterephthaiate, die sich von 
Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, zu nennen. Von diesen werden insbesonde- 
40 re Polyethylenterephthalat, Polypropylenterephthalat und Polybutyienterephthalat oder 
deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder PBT, welche bis 
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zu 1 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 1 ,6-Hexandiol und/oder 2-Methyl-1,5- 
Pentandiol als weitere Wionomereinheiten enthalten. 

Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 220, 
5 vorzugsweise von 80 bis 160 (gemessen in einer 0,5 gew.-%igen Losung in einem 
Phenol/o-Dichiorbenzolgemisch (Gew.A/erh. 1:1 bei 25°C) gemaB ISO 1628. 

Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppengehalt bis zu 
100 mvaf/kg, bevorzugt bis zu 50 mvai/kg und insbesondere bis zu 40 mval/kg Poly- 
10 ester betragt Derartige Polyester konnen beispielsweise nach dem Verfahren der 

DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehatt wird ubiicherweise 
durch Titrationsverfahren (z.B. Potentiometrie) bestimmt. 

insbesondere bevorzugte Formrnassen enthaften als Komponente A) eine Mischung 
15 aus Poiyestem, welche verschieden von PBT sind, wie beispielsweise Polyethylen- 
terephthalat (PET). Der Anteil z.B. des Polyethylenterephthalates betragt vorzugswei- 
se in der Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 35 Gew.-°/ 0l bezogen auf 
100 Gew,-% A), 

20 Weiterhin ist es vorteiihaft PET Rezyklate (auch scrap-PET genannt) gegebenenfalls 
in Mischung mit Polyalkylenterephthaiaten wie PBT einzusetzen, 

Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen; 

25 1) sog. Post industrial Rezykiat hierbei handelt es sich urn Produktionsabfalle bei 
der Polykondensation oder bei der Verarbeitung z.B. Angusse bei der Spritz- 
gussverarbeitung, Anfahrware bei der Spritzgussverarbeitung oder Extrusion o- 
der Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien, 

30 2) Post Consumer Rezykiat: hierbei handelt es sich urn Kunststoffartikel, die nach 
der Nutzung durch den Endverbraucher gesammelt und aufbereitet werden. Der 
mengenmafcig bei weitem dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen 
fur Mineralwasser, Softdrinks und Safte. 

35 Beide Arten von Rezykiat konnen entweder ais Mahigut Oder in Form von Granulat 
vorliegen. Im ietzteren Fall werden die Rohrezykiate nach der Auftrennung und Reini- 
gung in einem Extruder aufgeschmoizen und granuliert. Hierdurch wird meist das 
Handling, die Rieselfahtgkeit und die Dosierbarkeit fur weitere Verarbeitungsschritte 
erleichtert. 


40 
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Sowohl granutierte ais auch als Mahigut vorliegende Rezyktate konnen zum Etnsatz 
kommen, wobei die maximale Kantentange 10 mm, vorzugsweise kieiner 8 mm betra- 
gen sollte. 

5 Aufgrund der hydroiytischen Spaitung von Polyestern bei der Verarbeitung (durch 
Feuchtigkeitsspuren) empfiehit es sich, das Rezyklat vorzutrocknen, Der Restfeuchte- 
gehalt nach der Trocknung betragt vorzugsweise <0,2 %, insbesondere <0,05 %. 

Als weitere Gruppe sind vol! aromatische Polyester zu nennen, die sich von aromath 
10 schen Dicarbonsauren und aromatischen Dihydroxyverbindungen ableiten, 

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den Polyalkylenterephtha- 
laten beschriebenen Verbindungen. Bevorzugt werden Mischungen aus 5 bis 
100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 95 mol-% Terephthalsaure 7 insbesondere Mi- 
15 schungen von etwa 80 % Terephthalsaure mit 20 % Isophthalsaure bis etwa aquivalen- 
te Mischungen dieser beiden Sauren verwendet. 

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgemeine Forme! 


in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C-Atomen, eine Ary- 
20 lengruppe mit bis zu 12 OAtomen, eine Carbonyigruppe, eine Sulfonylgruppe, ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom oder eine chemische Bindung darstellt und in der m 
den Wert 0 bis 2 hat. Die Verbindungen konnen an den Phenylengruppen auch Ci-06- 
Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom ais Substituenten tragen. 

25 Als Stammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise 

Dihydroxydiphenyt, 

Di-(hydroxyphenyl)alkan ? 

Di-(hydroxyphenyl)cycloalkan, 
30 Di-(hydroxyphenyl)sulf id , 

DHhydroxyphenyOether, 

DHhydroxypheny))keton f 

dHhydroxyphenyf)sulfoxid, 

a,a-Di-«(hydroxyphenyl)-diatkylbenzoI, 
35 Di-(hydroxypheny!)sulfon, Di-(hydroxybenzoy!)benzol 

Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte Derivate genannt. 



Von diesen werden 
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4,4'-Dihydroxydiphenyl > 
2 1 4-Di~(4 l -hydroxyphenyl)~2~methyibutan 
a,a^Di'(4-hydroxyphenyt)-p-diisopropylben2ol } 
5 2,2-Di-(3 , -methyl-4 , >hydroxypheny!)propan und 
2 J 2-Di-(3'-chlor-4'-hydroxyphenyl)propan 1 

sowie insbesondere 

1 0 2 J 2-Di-(4 , -hydroxyphenyl)propan 

2,2-Di-(3\5-dichlordihydroxyphenyl)propan } 

1 t 1-Di-(4'-hydroxyphenyl)cyclohexan, 

3,4'-Dihydroxybenzophenon , 

4 I 4 , ~Dihydroxydiphenyisulfon und 
15 2 T 2-Di(3' J 5'-dimethyl"4 7 «hydroxyphenyl)propan 

oder deren Mischungen bevorzugt. 

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyatkylenterephthalaten und 
20 vollaromatischen Poiyestern einsetzen. Diese enthalten im aligemeinen 20 bis 

98 Gew.~% des Polyalkylenterephthaiates und 2 bis 80 Gew>% des vollaromatischen 
Polyesters. 

Selbstverstandlich konnen auch PoSyesterblockcopolymere wie Copolyetherester ver- 
25 wendet werden, Derartige Produkte sind an sich bekannt und in der Literatur f z.B. in 
der US_A 3 651 01 4 } beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte er~ 
haitlich, z,B. Hytrel® (DuPont). 

Als Polyester sollen erfindungsgemaS auch halogenfreie Polycarbonate verstanden 
30 werden. Geeignete halogenfreie Polycarbonate sind beispielsweise soiche auf Basis 
von Diphenolen der aligemeinen Formel 


35 worin Q eine Einfachbindung, eine CV bis Ca-AIkylen-, eine C 2 ~ bis C 3 -Alkyiiden~ T eine 
C 3 - bis C 6 -Cycloa(kylidengruppe, eine C 6 - bis C 12 -Arylengruppe sowie -O-, -S- oder 
-S0 2 - bedeutet und m eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist 
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Die Diphenole konnen an den Phenylenresten auch Substituenten haben wie C-r bis 
C 6 -Alkyl Oder d- bis C 6 -Alkoxy, 

Bevorzugte Diphenole der Forme) sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4'~ 
5 Dihydroxydiphenyl, 2 T 2-Bis»{4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2- 
methylbutan, 1 ,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyciohexan. Besonders bevorzugt sind 2,2-Bis- 
(4~hydroxyphenyl)~propan und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan t sowie 1,1-Bis-(4- 
hydroxyphenyl^a^^-trimethyicyclohexan. 

10 Sowohi Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind afs Komponente A geeig- 
net, bevorzugt sind neben dem Bispheno! A-Homopoiymerisat die Copolycarbonate 
von Bisphenol A. 

Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar 
15 vorzugsweise durch den Einbau von 0 f 05 bis 2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der 
eingesetzten Diphenole, an mindestens trifunktionellen Verbindungen, beispielsweise 
solchen mit drei oder mehr als drei phenofischen OH-Gruppen. 

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten 
20 q re i von 1,10 bis 1,50, insbesondere von 1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittle- 
ren Molekuiargewichten M w (Gewichtsmittelwert) von 10 000 bis 200 000, vorzugswei- 
se von 20 000 bis 80 000 g/moL 

Die Diphenole der allgemeinen Formei sind an sich bekannt oder nach bekannten Ver- 
25 fahren herstellbar. 

Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Dipheno- 
le mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem 
Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren) erfolgen, wobei 
30 das jeweifs einzustellende Moiekuiargewicht in bekannter Weise durch eine entspre- 
chende Menge an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. (Bezugfich polydiorganosi- 
ioxanhalttgen Polycarbonaten siehe beispielsweise DE-OS 33 34 782). 

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-t-Butylphenol aber auch 
35 iangkettige Alkylphenole wie 4-(1 ,3-Tetramethyl-butyi)-phenot, gemSft DE- 
OS 28 42 005 oder Monoalkyiphenole oder Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C- 
Atomen in den Alkylsubstituenten gemaft DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphenyl, 3,5-di-t- 
Butylphenol, p-t-Octylphenol, p-Dodecylphenot, 2~(3,5~dimethyi«heptyl)-phenof und 4- 
(S.S-DimethylheptyO-phenol, 

40 

Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, dass die 
Polycarbonate aus halogenfreien Diphenolen, haiogenfreien Kettenabbrechern und 
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gegebenenfalls halogenfreien Verzweigern aufgebaut sind, wobei der Gehalt an unter- 
geordneten ppm-Mengen an verseifbarem Chlor, resuitierend beispielsweise aus der 
Herstellung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren, 
nicht als halogenhaltig im Sinne der Erfindung anzusehen ist. Derartige Polycarbonate 
5 mit ppm-Gehalten an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne 
voriiegender Erfindung. 

Als weitere geeignete Komponenten A) seien amorphe Polyestercarbonate genannt, 
wobei Phosgen gegen aromatische Dicarbonsaureeinheiten wie Isophthatsaure 
10 und/oder Terephthaisaureeinheiten, bei der Hersteliung ersetzt wurde. Fur nahere Ein- 
zelheiten sei an dieser Stelle auf die EP-A 71 1 810 verwiesen. 

Weitere geeignete Copolycarbonate mit Cyctoalkyiresten als Monomereinheiten sind in 
der EP-A 365 916 beschrieben. 

15 

Weiterhin kann Bisphenol Adurch Bisphenol TMC ersetzt werden. Derartige Polycar- 
bonate sind unter dem Warenzeichen APEC HT® der Firma Bayer erhaltlich. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaften Formmassen 0,01 bis 50, vor- 
20 zugsweise 0,5 bis 20 und insbesondere 0,7 bis 10 Gew.~% B1) mindestens eines hoch- 
oder hyperverzweigten Polycarbonates, mit einer OH-Zahl von 1 bis 600, vorzugsweise 
10 bis 550 und insbesondere von 50 bis 550 mgKOH/g Polycarbonat (gemafi DIN 
53240, Tei! 2) oder mindestens eines hyperverzweigten Polyesters als Komponente 
B2) oder deren Mischungen wie nachstehend erlautert. 

25 

Unter hyperverzweigten Polycarbonaten B1) werden im Rahmen dieser Erfindung un- 
vernetzte Makromolekule mit Hydroxy!- und Carbonatgruppen verstanden, die sowohi 
strukturell als auch molekuiar uneinheitlich sind, Sie konnen auf der einen Seite aus- 
gehend von einem Zentralmolekul analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher 
30 Kettenlange der Aste aufgebaut sein. Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, 
mit funktionellen Seitengruppen, aufgebaut sein oder aber, als Kombination der beiden 
Extreme, lineare und verzweigte Molekulteile aufweisen. Zur Definition von dendrime- 
ren und hyperverzweigten Polymeren siehe auch P. J. Fiory, J- Am. Chem. Soc. 1952, 
74, 2718 und H. Frey et aL Chem. Eur. J, 2000, 6, No. 14, 2499. 

35 

Unter „hyperverzweigf wird im Zusammenhang mit der voriiegenden Erfindung ver- 
standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heilit die mittie- 
re Anzahl dendritischer Verknupfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Mote- 
kul, 10 bis 99,9 %, bevorzugt 20 bis 99 %, besonders bevorzugt 20 - 95 % betragt 


40 
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Unter „dendrimer" wird irn Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden, 
daR der Verzweigungsgrad 99,9 - 100% betragt. Zur Definition des ^Degree of Bran- 
ching" siehe HL Frey et aL, Acta Polym. 1997, 48, 30 und ist definiert als 

5 T+Z 

DB = x100%, 

T+Z+L 

(wobei T die mittlere Anzahl der terrninaien Monomereinheiten, Z die mittlere Anzahl 
10 der verzweigten Monomereinheiten und L die mittlere Anzahl der linearen Monomer- 
einheiten in den Makromoiekulen der jeweiligen Stoffe bedeuten). 

Vorzugsweise weist die Komponente B1) ein Zahienmittel des Molekulargewichtes M n 
von 100 bis 15000, vorzugsweise von 200 bis 12000 und insbesondere von 500 bis 
1 5 1 0000 g/mol (GPC, Standard PMM A). 

Die Glasubergangstemperatur Tg betragt insbesondere von -80°C bis +140, vorzugs- 
weise von -60 bis 120°C (gemafi DSC, DIN 53765). 

20 Insbesondere betragt die Viskositat (mPas) bei 23°C (gemaft DIN 53019) von 50 bis 
200000, insbesondere von 100 bis 150000 und ganz besonders bevorzugt von 200 bis 
100000. 

Die Komponente B1) ist vorzugsweise erhaltiich durch ein Verfahren, welches mindes- 
25 tens die foigenden Schritte umfasst; 

a) Umsetzung mindestens eines organischen Carbonats (A) der allgemeinen For- 
me! RO[(CO)] n OR mit mindestens einem aliphatischen, aiiphatisch/aromatisch 
oder aromatischen Alkohoi (B), weicher mindestens 3 OH-Gruppen aufweist, un- 

30 ter Eliminierung von ASkoholen ROH zu einem oder mehreren Kondensations- 

produkten {K) f wobei es sich bei Rjeweils unabhangig voreinander um einen ge- 
radkettigen oder verzweigten aliphatischen, aromatisch/aliphatisch oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 OAtomen handeit, und wobei die Res- 
te R auch unter Bildung eines Ringes miteinander verbunden sein konnen und n 

35 eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 darstelit, oder 

ab) Umsetzung von Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen mit o,g. Alkohoi (B) unter 
Chlorwasserstoffeliminierung 


40 


sowie 
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b) intermoiekuiare Umsetzung der Kondensationsprodukte (K) zu einem hocbfunkti- 
onelien, hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonat, 

wobei das Mengenverhaltnis der OH-Gruppen zu den Carbonaten im Reaktionsge- 
5 misch so gewahtt wird, dass die Kondensationsprodukte (K) im Mittel entweder eine 
Carbonatgruppe und mehr ais eine OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und rnehr als 
eine Carbonatgruppe aufweisen. 

Als Ausgangsmaterial kann Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen eingesetzt werden, 
10 wobes organische Carbonate bevorzugt sind. 

Bei den Resten R der als Ausgangsmaterial eingesetzten organischen Carbonate (A) 
der allgemeinen Formel RO(CO) n ORhandelt es sich jeweils unabhangig voneinander 
urn einen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen, aromatisch/aliphatisch oder 
15 aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen handelt Die beiden Reste 
R konnen auch unter Bildung eines Ringes miteinander verbunden sein. Bevorzugt 
handelt es sich um einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest und besonders bevor- 
zugt um einen geradkettigen oder verzweigten Aikytrest mit 1 bis 5 C-Atomen, oder um 
einen substituierten oder unsubstituierten Phenylrest 

20 

Insbesondere werden einfache Carbonate der Formel RO(CO) n OR eingesetzt; n be- 
tragt vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 . 

Diaikyl- oder Diarytcarbonate konnen zum Beispiel hergesteSlt werden aus der Reaktion 
25 von aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkoholen, vorzugsweise Mono- 
alkoholen mit Phosgen. Weiterhin konnen sie auch uber oxidative Carbonylierung der 
Alkohole oder Phenole mittels CO in Gegenwart von Edeimetalien, Sauerstoff oder 
NOx hergestellt werden. Zu Hersteilmethoden von Diary!- oder Diafkylcarbonaten siehe 
auch „Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry", 6th Edition, 2000 Electronic 
30 Release, Veriag Wiley-VCH. 

Beispiele geeigneter Carbonate umfassen aliphatische, aromatisch/aliphatische oder 
aromatische Carbonate wie Ethylencarbonat, 1,2- oder 1,3-Propyfencarbonat, Diphe- 
nytcarbonat, Ditoiylcarbonat, Dixylyicarbonat, Dinaphthylcarbonat, Ethyiphenylcarbo- 
35 nat, Dibenzyicarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutyi- 
carbonai, Diisobutylcarbonat, Dipentylcarbonat, Dihexyicarbonat, Dicyclohexylcarbo- 
nat, Diheptylcarbonat, Dioctylcarbonat, Didecylacarbonat oder Didodecyicarbonat. 

Beispiele fur Carbonate, bei denen n grower 1 ist, umfassen Dialkyldicarbonate, wie 
40 Di(-t-butyl)dicarbonat oder Dialkyltricarbonate wie Di(-t-butyltricarbonat). 
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Bevorzugt werden aliphatische Carbonate eingesetzt, insbesondere solche, bei denen 
die Reste 1 bis 5 C-Atome umfassen, wie zum Beispiei Dimethylcarbonat, Diethyicar- 
bonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat oder Diisobutylcarbonat. 

5 Die organischen Carbonate werden mit mindestens einem aliphatischen Alkohoi (B), 
weicher mindestens 3 OH-Gruppen aufweist oder Gemischen zweier oder mehrerer 
verschiedener Alkohole umgesetzt 

Beispiele fur Verbindungen mit mindestens drei OH-Gruppen umfassen Glycerin, Tri- 
10 methylolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantrioi, Tris(hydroxy- 
methyl)amin, Tris(hydroxyethyl)amin, Tris(hydroxypropyl)amin, Pentaerythrit, Diglyce- 
rin, Triglycerin, Polyglycerine, Bis(tri-methylolpropan), Tris(hydroxymethyl)isocyanurat, 
Tris{hydroxyethyl)isocyanurat, PhloroglucinoL Trihydroxytoluol, Trihydroxydimethyl- 
benzoi, Phloroglucide, Hexahydroxy benzol, 1,3,5-Benzoltrimethanol, 1,1,1-Tris(4'- 
1 5 hydroxyphenyl)methan, 1,1,1 ~Tris(4'~hydroxyphenyI)ethan, Bis(tri-methySolpropan) oder 
Zucker, wie zum Beispiei Glucose, tri- oder hoherfunktionelle Pofyetherole auf Basts tri- 
oder hoherfunktioneller Alkohole und Ethylenoxid, PropySenoxid oder Butylenoxid, oder 
Polyesteroie. Dabei sind Glycerin, Trimethyioiethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butan- 
trioi, Pentaerythrit, sowie deren Polyetherole auf Basis von Ethyfenoxid oder Propyle- 
20 noxid besonders bevorzugt. 

Dtese mehrfunktionellen Alkohole konnen auch in Mischung mit difunktionellen Alkoho- 
len (B') eingesetzt werden, mit der Ma&gabe, dass die mittlere OH-Funktionalitat aller 
eingesetzten Alkohole zusammen grower als 2 ist. Beispiele geeigneter Verbindungen 

25 mitzwei OH-Gruppen umfassen Ethylengfykol, Dtethylenglykoi, Triethylenglykol, 1,2- 
und 1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykot, Neopentylglykol, 1,2-, 1,3- und 
1,4-Butandiol, 1,2- } 1,3- und 1,5-Pentandioi, Hexandiol, Cyclopentandiol, Cyclohexan- 
diol, Cyclohexandimethanol, Bis(4-Hydroxycyclohexyl)methan, Bis(4-Hydroxycyclo- 
hexyl)ethan, 2,2-Bis(4-Hydroxycyclohexyl)propan, 1 ,1 '-Bis(4-Hydroxyphenyi)-3,3-5- 

30 trimethylcyciohexan, Resorcin, Hydrochinon, 4 ) 4'-Dihydroxyphenyl, Bis-{4~Bis(hydroxy- 
phenyl)sulfid, Bis(4-Hydroxyphenyl)suifon, Bis(hydroxymethyl)benzol, Bis(hydroxy- 
methyljtoluol, Bis(p~hydroxyphenyt)methan, Bis(p-hydroxyphenyl)ethan, 2,2-Bis(p- 
hydroxyphenyl)propan 1 1 1 1-Bis(p-hydroxyphenyt)cyciohexan J Dihydroxybenzophenon, 
difunktionelle Poiyetherpofyole auf Basis Ethylenoxid, Propyienoxid, Butylenoxid oder 

35 deren Gemische, Polytetrahydrofuran, Polycaprolacton oder Polyesterole auf Basis von 
Diolen und Dicarbonsauren. 

Die Dioie dienen zur Feineinstellung der Eigenschaften des Polycarbonates. Falls di- 
funktionelle Alkohole eingesetzt werden, wird das Verhaltnis von difunktionellen Alko- 
40 holen B') zu den mindestens trifunktionellen Alkoholen (B) vom Fachmann je nach den 
gewunschten Eigenschaften des Polycarbonates festgelegt Im Regetfalle betragt die 
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Menge des oder der Alkohoie (B 5 ) 0 bis 50 rnol-% beztiglich der Gesamtmenge ailer 
Alkohole (B) und (B') zusammen. Bevorzugt betragt die Menge 0 bis 45 moI-%, beson- 
ders bevorzugt 0 bis 35 moI-% und ganz besonders bevorzugt 0 bis 30 rnol-%. 

5 Die Reaktion von Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen mit dem Alkoho! oder Alkoho!- 
gemisch erfolgt in der Rege) unter Eliminierung von Chlorwasserstoff, die Reaktion der 
Carbonate mit dem Alkohol oder Alkoholgemisch zum erfindungsgemaBen hochfunkti- 
oneHen hochverzweigten Poiycarbonat erfoigt unter Eliminierung des monofunktionel- 
ten Alkohols oder Phenols aus dem Carbonat-MolekuL 

10 

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren gebildeten hochfunktioneHen hochver- 
zweigten Polycarbonate sind nach der Reaktion, also ohne weitere Modifikation, mit 
Hydroxyigruppen und/oder mit Carbonatgruppen terminiert Sie iosen sich gut in ver- 
schiedenen Losemitteln, zum Beispiel in Wasser, Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, 
15 ButanoL Alkohol/Wasser-Mischungen, Aceton, 2-Butanon, Essigester, Butylacetat, 
Methoxypropyiacetat, Methoxyethylacetat, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Di- 
methylacetamid, N-Methylpyrrolidon, EthySencarbonat oder Propylencarbonat, 

Unter einem hochfunktioneHen Poiycarbonat ist im Rahmen dieser Erfindung ein Pro- 
20 dukt zu verstehen, das neben den Carbonatgruppen, die das Polymergerust bilden, 
end- oder seitenstandig weiterhin mindestens drei, bevorzugt mindestens sechs, mehr 
bevorzugt mindestens zehn funktionelle Gruppen aufweist. Bei den funktionellen Grup- 
pen handett es sich urn Carbonatgruppen und/oder urn OH-Gruppen. Die Anzahl der 
end- oder seitenstandigen funktionellen Gruppen ist prinzipieil nach oben nicht be- 
25 schrankt, jedoch konnen Produkte mit sehr hoher Anzahi funktioneller Gruppen uner- 
wunschte Eigenschaften, wie beispielsweise hohe Viskositat oder schlechte Loslich- 
keit, aufweisen. Die hochfunktioneHen Polycarbonate der vorliegenden Erfindung wei~ 
sen zumeist nicht mehr ais 500 end- oder seitenstandige funktionelle Gruppen, bevor- 
zugt nicht mehr ais 100 end oder seitenstandige funktionelle Gruppen auf. 

30 

Bei der Hersteliung der hochfunktioneHen Polycarbonate B1) ist es notwendig, das 
Verhaltnis von den OH-Gruppen enthaltenden Verbindungen zu Phosgen oder Carbo- 
nat so einzusteSien, dass das resultierende einfachste Kondensationsprodukt (im weite- 
ren Kondensationsprodukt (K) genannt) im Mittel entweder eine Carbonatgruppe oder 

35 Carbamoylgruppe und mehr ais eine OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr a!s 
eine Carbonatgruppe oder Carbamoylgruppe enthait Die einfachste Struktur des Kon- 
densationsproduktes (K) aus einem Carbonat (A) und einem Di- oder Polyalkohol (B) 
ergibt dabei die Anordnung XY n oder Y n X 5 wobei X eine Carbonatgruppe, Y eine 
Hydroxyl-Gruppe und n in der Regel eine Zahl zwischen 1 und 6, vorzugsweise zwi- 

40 schen 1 und 4, besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 darsteilt. Die reaktive Gruppe, 
die dabei ais einzelne Gruppe resultiert, wird im folgenden generell „fokale Gruppe" 
genannt. 
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Ltegt beispielsweise bei der Hersteltung des einfachsten Kondensationsproduktes (K) 
aus einem Carbonat und einem zweiwertigen Alkohot das Umsetzungsverhaltnis bei 
1:1, so resultiert im Mittef ein Molekul des Typs XY, veranschaulicht durch die allge- 
meine Formel 1. 

9 -ROH R x Jf 

Rv Q >k 0 ^R + HO— R— OH *~ O^^O — R—OH 1 


Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat unci einem 
dreiwertigen Alkohol bei einem Umsetzungsverhaltnis von 1 : 1 resultiert im Mittel ein 
Molekul des Typs XY2, veranschaulicht durch die ailgemeine Formel 2. Fokale Gruppe 
1 0 ist hier eine Carbonatgruppe. 



2 


OH OH 


Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem 
vierwertigen Alkohol ebenfalis mit dem Umsetzungsverhaltnis 1 : 1 resultiert im Mittel 
15 ein Molekul des Typs XY3, veranschaulicht durch die ailgemeine Formel 3. Fokale 
Gruppe ist hier eine Carbonatgruppe, 

9 *\/<* -ROH 

X^R + R^ X 0^^0— R^OH 3 

O O / \ \ 

HO OH X oh 

in den Formeln 1 bis 3 hat R die eingangs definierte Bedeutung und R 1 steht fur einen 
aliphatischen oder aromatischen Rest. 

20 

Weiterhin kann die Herstellung des Kondensationsprodukts (K) zum Beispiel auch aus 
einem Carbonat und einem dreiwertigen Aikohoi, veranschaulicht durch die ailgemeine 
Formel 4, erfolgen, wobei das Umsetzungsverhaltnis bei molar 2:1 liegt. Hier resultiert 
im Mittel ein Molekul des Typs X2Y, fokale Gruppe ist hier eine OH-Gruppe. In der 
25 Formel 4 haben R und R 1 die gleiche Bedeutung wie in den Formeln 1 bis 3, 
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O— R 


R. 0 A 0 .R + HO-R; ~ HO~~R ° 

OH \^ 


O-R 

Werden zu den Komponenten zusatzlich difunktionelle Verbindungen, z.B. ein Dicar- 
bonat oder ein Diol gegeben, so bewirkt dies eine Veriangerung der Ketten, wie bei- 
spielsweise in der allgemeinen Forme! 5 veranschaulicht. Es resultiert wieder im Mittel 
ein Molekul des Typs XY2, fokale Gruppe ist eine Carbonatgruppe. 

OH 

HO— R O 


O V OH -3ROH 


R^X^R 

HO — R~ — OH U 0H 


XT ^O' R x 


O 

( 


In Formal 5 bedeutet R 2 einen organischen, bevorzugt aliphatischen Rest, R und R 1 
sind wie vorstehend beschrieben definiert 


Es konnen auch mehrere Kondensationsprodukte (K) zur Synthese eingesetzt werden. 

10 Hierbei konnen einerseits mehrere Alkohole bezfehungsweise mehrere Carbonate ein- 
gesetzt werden. Weiterhin lassen sich durch die Wahi des Verhaltnisses der eingesetz- 
ten Alkohole und der Carbonate bzw. der Phosgene Mischungen verschiedener Kon- 
densationsprodukte unterschiedlicher Struktur erhalten. Dies set am Beispie! der Urn- 
setzung eines Carbonates mit einem dreiwertigen Alkohol beispielhaft ertautert. Setzt 

15 man die Ausgangsprodukte im Verhaltnis 1:1 ein, wie in (II) dargestellt, so erhalt man 
ein Molekul XY2. Setzt man die Ausgangsprodukte im Verhaltnis 2:1 ein, wie in (!V) 
dargestellt, so erhalt man ein Molekul X 2 Y. Bei einem Verhaltnis zwischen 1:1 und 2:1 
erhalt man eine Mischung von Molekulen XY 2 und X 2 Y, 

20 Die beispielhaft in den Formeln 1 - 5 beschriebenen einfachen Kondensationsprodukte 
(K) reagieren erfindungsgemaft bevorzugt intermolekuiar unter Bitdung von hochfunkti- 
oneilen Polykondensationsprodukten, im folgenden Polykondensationsprodukte (P) 
genannt Die Umsetzung zum Kondensationsprodukt (K) und zum Polykondensations- 
produkt (P) erfolgt ublicherweise bei einer Temperatur von 0 bis 250 °C, bevorzugt bei 

25 60 bis 160°C in Substanz oder in Losung. Dabei konnen allgemein alie Losungsmittel 
verwendet warden, die gegenuber den jeweiligen Edukten inert sind, Bevorzugt ver- 
wendet werden organische Losungsmittel, wie zum Beispiel Decan r Dodecan, Benzol, 
Toluol, Chlorbenzol, Xylol, Dimethylformamid, Dimethyl acetam id Oder Solventnaphtha. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Kondensationsreaktion in Substanz 
durchgefuhrt Der bei der Reaktion freiwerdende monofunktioneiie Alkohoi ROH oder 
das Phenol, kann zur Beschleunigung der Reaktion destillativ, gegebenenfails bei ver- 
mindertem Druck, aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden. 

5 

Fails Abdestillieren vorgesehen 1st, ist es regelmafiig empfehienswert, solche Carbona- 
te einzusetzen, welche bei der Umsetzung Alkohole ROH mit einem Siedepunkt von 
wenigerals 140°C freisetzen. 

10 Zur Beschleunigung der Reaktion konnen auch Katalysatoren oder Katalysatorgemi- 
sche zugegeben werden. Geeignete Katalysatoren sind Verbindungen, die zum Ver- 
esterungs- oder Umesterungsreaktionen katalysieren, zum Betspie! Alkalihydroxide, 
Aikalicarbonate, Alkaiihydrogencarbonate, vorzugsweise des Natriums, Kaiiums oder 
Casiums, tertiare Amine, Guanidine, Ammoniumverbindungen, Phosphoniumverbin- 

15 dungen, Aluminium-, Zinn-, Zink r Titan-, Zirkon- oder Wismut-organische Verbindun- 
gen, weiterhin sogenannte Doppelmetalicyanid (DMC)-Katalysatoren, wie zum Beispiel 
in der DE 10138216 oder in der DE 10147712 beschrieben. 

Vorzugsweise werden Kaiiumhydroxid, Kaiiumcarbonat, Kaiiumhydrogencarbonat, Dia- 
20 zabicyciooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN), Diazabicycloundecen (DBU), Imi- 
dazole, wie Imidazoi, 1-MethylimidazoI oder 1 r 2~Dimethyiimidazol, Titan-tetrabutyiat, 
Titantetraisopropytat, Dibutylzinnoxid, Dibutytzinn-dilaurat, Zinndioctoat, Zirkon acetyl a- 
cetonat oder Gemische davon eingesetzt. 

25 Die Zugabe des Katalysators erfolgt im allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10000, 
bevorzugt von 100 bis 5000 Gew. ppm bezogen auf die Menge des eingesetzten Atko- 
hols oder Alkoholgemisches. 

Ferner ist es auch mogiich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als 
30 auch durch Wahl einer geeigneten Temperatur die intermolekulare Polykondensations- 
reaktion zu steuern. Weiterhin lasst sich uber die Zusammensetzung der Ausgangs- 
komponenten und uber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren 
(P) einstellen. 

35 Die Kondensationsprodukte (K) bzw. die Polykondensationsprodukte (P), die bei er~ 
hohter Temperatur hergestetlt wurden, sind bei Raumtemperatur ublicherweise uber 
einen iangeren Zeitraum stabiL 

Aufgrund der Beschaffenheit der Kondensationsprodukte (K) ist es moglich, dass aus 
40 der Kondensationsreaktion Polykondensationsprodukte (P) mit unterschiedlichen 

Strukturen resultieren konnen, die Verzweigungen, aber keine Vernetzungen aufwei- 
sen. Ferner weisen die Polykondensationsprodukte (P) im idealfali entweder eine Car- 
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bonatgruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei OH-Gruppen oder aber eine OH- 
Gruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei Carbonatgruppen auf . Die Anzahi der 
reaktiven Gruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit der eingesetzten Konden- 
sattonsprodukte (K) und dern Polykondensationsgrad. 

5 

Beispielsweise kann em Kondensationsprodukt (K) gemafi der ailgemeinen Forme! 2 
durch dreifache intermolekuiare Kondensation zu zwei verschiedenen Polykondensati- 
onsprodukten (P), die in den ailgemeinen Formein 6 und 7 wiedergegeben werden, 
reagieren. 

10 



o 


In Formel 6 und 7 sind R und R 1 wie vorstehend definiert. 

Zurn Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene 
1 5 Moglichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt wer- 
den, in dem die Reaktion zurn Stilistand kommt und das Produkt (K) oder das Polykon- 
densationsprodukt (P) Sagerstabil ist 

Weiterhin kann man den Kataiysator deaktivieren, bei basischen z.B, durch Zugabe 
20 von Lewtssauren oder Protonensauren. 

in einer weiteren Ausfuhrungsform kann, sobald aufgrund der intermolekularen Reakti- 
on des Kondensationsproduktes (K) ein Polykondensationsprodukt (P) mit gewunsch- 
ten Polykondensationsgrad vorliegt, dem Produkt (P) zurn Abbruch der Reaktion ein 
25 Produkt mit gegenuber der fokaien Gruppe von (P) reaktiven Gruppen zugesetzt wer- 
den. So kann bei einer Carbonatgruppe als fokaler Gruppe zurn Beispiel ein Mono-, Di- 
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oder Polyamin zugegeben werden. Bei einer Hydroxylgruppe ais fokaier Gruppe kann 
dem Produkt (P) beispieisweise ein Mono-, Di« oder Polyisocyanat, eine Epoxydgrup- 
pen enthaltende Verbindung oder ein mit OH-Gruppen reaktives Saurederivat zugege- 
ben werden. 

5 

Die Herstellung der erfindungsgemaften hochfunktioneilen Polycarbonate erfolgt zu- 
meist in einem Druckbereich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 1 mbar bis 5 bar, 
in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder kontn 
nuierlich betrieben werden. 

10 

Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls 
durch die Wahl des geeigneten Losemittels konnen die erfindungsgemafien Produkte 
nach der Herstellung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden. 

15 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Produkt gestrippt, das heifit, 
von niedermoiekularen, fluchtigen Verbindungen befreit Dazu kann nach Erreichen 
des gewunschten Umsatzgrades der Katalysator optional deaktiviert und die niedermo- 
iekularen fluchtigen Bestandteite, z.B. Monoalkohole, Phenole, Carbonate, Chlorwas- 
serstoff oder leichtfluchtige oh'gomere oder cyclische Verbindungen destillativ, gegebe™ 

20 nenfalls unter Einteitung eines Gases, vorzugsweise Stickstoff, Kohlendioxid oder Luft, 
gegebenenfalls bei vermindertem Druck, entfernt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemafien Poly- 
carbonate neben den bereits durch die Reaktion erhaltenden funktionellen Gruppen 
25 weitere funktionelie Gruppen erhalten. Die Funktionaiisierung kann dabei wahrend des 
Molekulargewichtsaufbaus oder auch nachtragiich, d.h. nach Beendigung der eigentli- 
chen Polykondensation erfolgen. 

Gibt man vor oder wahrend des Molekulargewichtsaufbaus Komponenten zu, die ne- 
30 ben Hydroxy!- oder Carbonatgruppen weitere funktionelie Gruppen oder funktionelie 
Elemente besitzen, so erhalt man ein Poiycarbonat-Poiymer mit statistisch verteilten 
von den Carbonat-oder Hydroxyigruppen verschiedenen Funktionaiitaten. 

Derartige Effekte lassen sich zum Beispiel durch Zusatz von Verbindungen wahrend 
35 der Polykondensation erzielen, die neben Hydroxyigruppen, Carbonatgruppen oder 
Carbarnoylgruppen weitere funktionelie Gruppen oder funktionelie Elemente, wie Mer- 
captogruppen, primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, Ethergruppen, Derivate 
von Carbonsauren, Derivate von Sutfonsauren, Derivate von Phosphonsauren, Si- 
langruppen, Siloxangruppen, Arytreste oder langkettige Alkylreste tragen. Zur Modifika- 
40 tion mittels Carbamat-Gruppen lassen sich beispieisweise Ethanolamin, Propanoiamin, 
Isopropanolamin, 2-(Butylamino)ethanoi 1 2~(Cyclohexylamino)ethanoi, 2~Arnino-1- 
butanol, 2-(2'-Amino-ethoxy)ethanol oder hohere Aikoxylierungsprodukte des Ammo- 
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niaks, 4-Hydroxy-piperidin, 1-HydroxyethyIpiperazin, Diethanoiamin, Dipropanolamin, 
Diisopropanol-amin, Tris(hydroxymethyl)aminomethan t Tris(hydroxyethy!)amino- 
methan, Ethylen-diamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin oder Isophorondiamin 
verwenden. 

Fur die Modifikation mit Mercaptogruppen lasst sich zum Beispiel Mercaptoethanol 
einsetzten. Tertiare Aminogruppen lassen sich zum Beispiei durch Einbau von N-Me- 
thyidiethanolamin, N-Methyldipropanolamin oder N,N~Dimethyiethanolamin erzeugen. 
Ethergruppen konnen zum Beispiel durch Einkondensation von di- oder hoherfunktio- 
nellen Polyetherolen generiert warden. Durch Reaktion mit fangkettigen Afkandiolen 
lassen sich langkettige Aikylreste einbringen, die Reaktion mit Alkyl- oder Aryldiisocya- 
naten generiert Alkyh Aryf- und Urethangruppen oder Harnstoffgruppen aufweisende 
Polycarbonate. 

Durch Zugabe von Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, z.B. Terephthalsaure- 
dimethylester oder Tricarbonsaureester lassen sich Estergruppen erzeugen. 

Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem das erhaltene hoch- 
funktioneile, hoch™ oder hyperverzweigte Polycarbonat in einem zusatzlichen Verfah- 
rensschritt (Schritt c)) mit einem geeigneten Funktionalisierungsreagenz, welches mit 
den OH- und/oder Carbonat-Gruppen oder Carbamoylgruppen des Polycarbonates 
reagieren kann, umsetzt. 

Hydroxyigruppen enthaltende hochfunktionelle t hoch oder hyperverzweigte Polycarbo- 
nate konnen zum Beispiel durch Zugabe von Sauregruppen- oder Isocyanatgruppen 
enthaltenden Molekulen modffiziert werden. Beispielsweise lassen sich Sauregruppen 
enthaltende Polycarbonate durch Umsetzung mit Anhydridgruppen enthaltenden Ver- 
bindungen erhaiten. 

Weiterhin konnen Hydroxyigruppen enthaltende hochfunktioneile Polycarbonate auch 
durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, zum Beispiel Ethylenoxid, Propyfenoxid oder Bu- 
tylenoxid, in hochfunktioneile Poiycarbonat-Poiyetherpolyole uberfuhrt werden. 

Ein grofier Vorteil des Verfahren liegt in seiner Wirtschaftlichkeit Sowoht die Umset- 
zung zu einem Kondensationsprodukt (K) oder Polykondensationsprodukt (P) als auch 
die Reaktion von (K) oder (P) zu Poiycarbonaten mit anderen funktioneilen Gruppen 
oder Eiementen kann in einer Reaktionsvorrichtung erfolgen, was technisch und wirt- 
schaftlich vorteilhaft ist. 

Als Komponente B2) enthaiten die erfindungsgemafien Formmassen mindestens eines 
hyperverzweigten Polyesters des Typs A x B y , wobei 
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x mindesiens 1,1 vorzugsweise mindestens 1 ,3, insbesondere mindestens 2 
y mindestens 2,1 , vorzugsweise mindestens 2,5, insbesondere mindestens 3 

betragt 

5 

Seibstverstandlich konnen als Einheiten A bzw. B auch Mischungen eingesetzt wer~ 
den. 

Unter einem Polyester des Typs A x B y versteht man ein Kondensat, das sich aus einem 
10 x-funktionei!en Molekui A und etnem y-funktioneilen Molekui B aufbaut. BeispieSsweise 
sei genannt ein Polyester aus Adipinsaure aSs Molekui A (x = 2) und Glycerin als Moie- 
kill B (y = 3). 

Unter hyperverzweigten Poiyestern B2) werden im Rahmen dieser Erfindung unver- 
15 netzte Makromolekule mit Hydroxy!- und Carboxylgruppen verstanden, die sowohl 
struktureli als auch motekular uneinheitlich sind. Sie konnen auf der einen Seite aus- 
gehend von einem Zentralmotekul analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitiicher 
Kettenlange der Aste aufgebaut sein. Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, 
mit funktioneilen Seitengruppen, aufgebaut sein oder aber, als ^Combination der beiden 
20 Extreme, lineare und verzweigte Molekulteile aufweisen. Zur Definition von dendrime- 
ren und hyperverzweigten Pofymeren siehe auch P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 
74, 2718 und H. Frey et a!., Chem. Eur. J, 2000, 6, No. 14, 2499. 

Unter „hyperverzweigt" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ver- 
25 standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heiftt die mittle- 
re Anzahi dendritischer Verknupfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Mole- 
kui, 10 bis 99.9 %, bevorzugt 20 bis 99 %, besonders bevorzugt 20 - 95 % betragt 

Unter „dendrimer" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden, 
30 dass der Verzweigungsgrad 99,9 - 100% betragt, Zur Definition des „Degree of Bran- 
ching" siehe H. Frey et af„ Acta Polym. 1997, 48, 30. 

Die Komponente B2) weist vorzugsweise ein M n von 300 bis 30 000, insbesondere von 
400 bis 25000 und ganz besonders von 500 bis 20000 g/mol auf, bestimmt mitteis 
35 GPC, Standard PMMA, Laufmittel Dimethyiacetamid. 

Vorzugsweise weist B2) eine OH-Zahi von 0 bis 600, vorzugsweise 1 bis 500, insbe- 
sondere von 20 bis 500 mg KOH/g Polyester gernaft DIN 53240 auf sowie bevorzugt 
eine COOH-Zahl von 0 bis 600, vorzugsweise von 1 bis 500 und insbesondere von 2 
40 bis 500 mg KOH/g Polyester. 
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Die T g betragt vorzugsweise von -50°C bis 140°C und insbesondere von -50 bis 100°C 
(mittels DSC, nach D!N 53765), 

Insbesondere seiche Komponenten B2) sind bevorzugt, in denen mindestens eine OH- 
5 bzw, COOH-Zahl grofter 0, vorzugsweise grofter 0,1 und insbesondere groBer 0,5 ist 

insbesondere dutch die nachfolgend beschriebenen Verfahren ist die erfindungsgema- 
fte Komponente B2) erhaltiich, u.z. indem man 

10 (a) eine Oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate derseiben 
mit einern oder mehreren mindestens trifunktioneilen Alkohoien 

oder 

1 5 (b) eine oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere Poiycarbonsauren oder eines 
oder mehrere Derivate derseiben mit einem oder mehreren Dioten 

in Gegenwart eines Losemittels und optional in Gegenwart eines anorganischen, me- 
tal lorganischen oder niedermoiekularen organischen Kataiysators oder eines Enzyms 
20 umsetzt. Die Umsetzung im Losungsmittel ist die bevorzugte HersteSimethode. 

Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyester B2) im Sinne der voriiegenden Erfindung 
sind molekular und strukturelt uneinheitlich. Sie unterscheiden sich durch ihre moleku- 
lare UneinheitSichkeit von Dendrimeren und sind daher mit erhebiich geringerem Auf- 
25 wand herzustellen, 

Zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarbonsauren gehoren beispielsweise Oxaf- 
saure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimeiinsaure, Korksau- 
re, Azeiainsaure, Sebacinsaure, Undecan~a»w-dicarbonsaure, Dodecan-a t w- 
30 dicarbonsaure, cis- und trans-Cyciohexan-1,2-dicarbonsaure r cis- und trans- 

Cyclohexan-1,3-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure, cis- und 
trans-Cyclopentan-1,2~dicarbonsaure sowie cis- und trans-Cyclopentan-1,3- 
dicarbonsaure, 

35 wobei die oben genannten Dicarbonsauren substituiert sein konnen mit einem oder 
mehreren Resten, ausgewahlt aus 

CrCicrAlkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso~ 
Butyl, sea-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyi, sea-Pentyl, neo-Pentyl, 1 f 2- 
40 Dimethylpropyl, iso-Amyi, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyi, n-Octyl, 
2-Ethylhexyi, n-Nonyl oder n-Decyl, 
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C 3 -Ci2-Cycloafkylgruppei% beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobuty!, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cyctoundecyi unci Cyclodode- 
cyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyt und Cycloheptyl; 

5 Alkyiengruppen wie Methylen oder Ethyliden oder 

C6-Ci4-Arylgruppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2~ 
Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9- 
Phenanthryi, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyi und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phe- 
10 nyl. 

Als beispieihafte Vertreter fur substituierte Dicarbonsauren seien genannt: 2- 
Methylmalonsaure, 2-Ethylmalonsaure, 2-Phenylmalonsaure, 2-Methylbernsteinsaure, 
2-Ethylbernsteinsaure, 2-Phenylbernsteinsaure, Itaconsaure, 3 f 3-DimethyIgfutarsaure. 

15 

Weiterhin gehoren zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarbonsauren ethyienisch 
ungesattigte Sauren wie beispielsweise Maieinsaure und Fumarsaure sowie aromati- 
sche Dicarbonsauren wie beispielsweise Phthatsaure, Isophthaisaure oder Terephthal- 
saure, 

20 

Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorgenannten Vertreter 
einsetzen. 

Die Dicarbonsauren lassen sich entweder als sofche oder in Form von Derivaten ein- 
25 setzen. 

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch poiyrnerer Form, 

30 

Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Dimethyiester oder die ent- 
sprechenden Mono- oder Diethylester, aber auch die von hoheren Aikoholen 
wie beispielsweise n-Propanol, iso-Propano!, n-Butanol, Isobutanoi, tert> 
Butanoi, n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- und Dialkylester, 

35 

ferner Mono- und Divinyiester sowie 

gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester. 

40 Im Rahmen der bevorzugten Herstellung ist es auch mogfich, ein Gemisch aus einer 
Dicarbonsaure und einem oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfails ist es 
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mogiich, ein Gemisch mehrerer verschtedener Derivate von einer Oder mehreren Dt- 
carbonsauren einzusetzen. 

Besonders bevorzugt setzt man Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Phthalsau- 
5 re, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder deren Mono- oder Dimethylester ein, Ganz 
besonders bevorzugt setzt man Adipinsaure ein. 

Als mindestens trifunktionelte Alkohole lassen sich beispieisweise urnsetzen: Glycerin, 
Butan-1 ,2,4-triol, n-Pentan-1 ,2,5-triol, n-Pentan-1 ,3,5-trioI, n-Hexan-l,2,6-triol, n- 
1 0 Hexan-1 f 2,5-trio!, n-Hexan-1 ,3,6-triol, Trimethyloibutan, Trimethylolpropan Oder Di- 

Trimethyioipropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit oder Dipentaerythrit; Zuckeraikohole 
wie beispieisweise Mesoerythrit, Threitol, Sorbit, Mannit oder Gemische der vorstehen- 
den mindestens trifunktionellen Alkohole. Bevorzugt verwendet man Glycerin, Tri- 
methyiolpropan, Trimethylolethan und Pentaerythrit. 

15 

Nach Variante (b) umsetzbare Tricarbonsauren oder Poiycarbonsauren stnd beispieis- 
weise 1 ,2,4-Benzoltricarbonsaure, 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4,5- 
Benzoltetracarbonsaure sowie Meifitsaure. 

20 Tricarbonsauren oder Poiycarbonsauren lassen sich in der erfindungsgernafien Reak- 
tion entweder als solche oder aber in Form von Derivaten einsetzen. 

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

25 - die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form, 

Mono-, Di- oder Trialkyiester, bevorzugt Mono-, Di~ oder Trimethylester oder 
die entsprechenden Mono-, Di- oder Triethylester, aber auch die von hoheren 
Alkoholen wie beispieisweise n-Propanoi f iso-Propanol, n-Butanol, Isobuta- 
30 nol, tert-Butano!, n-Pentanol, n-Hexano! abgeieiteten Mono- Di- und Triester r 

ferner Mono-, Di- oder Trivinylester 

sowie gemischte Methyiethylester. 

35 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch mogiich, ein Gemisch aus einer Tri- 
oder Polycarbonsaure und einem oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gieichfalls 
ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung mogiich, ein Gemisch mehrerer ver- 
schiedener Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Poiycarbonsauren einzusetzen, 
urn Komponente B2) zu erhalten. 

40 

Als Dioie fur Variante (b) der vorliegenden Erfindung verwendet man beispieisweise 
Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol, Propan-1,3-diol, Butan-l^-dioi, Butan-1,3-dioi f Butan- 
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1,4-diol, Butan-2,3-diol, Pentan-1 ,2-diol, Pentan-1,3~diol, Pentan- 1,4-diol, Pentan-1,5- 
diol, Pentan-2,3-diol, Pentan~2,4-dioI, Hexan-1 ,2-diol, Hexan-1 ,3-diol, Hexan-1 ,4-dioi, 
Hexan-1, 5-dio), Hexan-1, 6-diol, Hexan-2,5-dioi, Heptan-1,2-diol 1 J-Heptandiol, 1,8- 
Octandioi, 1 ,2-Octandiol } 1 ,9-Nonandiof, 1 ,10-Decandiol, 1 ,2-Decandiol, 1,12- 
5 Dodecandiol, 1 ,2-Dodecandioi, 1 ,5-Hexadien-3,4-dio! t Cyclopentandiole, Cyclohexan- 
dioie, Inositol und Derivate, (2)~Methyl-2,4-pentandiol, 2 f 4-Dimethyl-2,4~Pentandiol, 2~ 
EthyI-1 ,3-hexandiol, 2 1 5-Dimethyl-2,5-hexandiol, 2 1 2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, Pina- 
col, Diethyiengiykol, Triethyfenglykol, Dipropylenglykol, Tripropyiengiykoi, Polyethylen- 
gfykole HO(CH 2 CH 2 0)n-H Oder Polypropylenglykole HO(CH[CH 3 ]CH 2 0)n-H oder Gemi- 
1 0 sche von zwei oder mehr Vertretern der voranstehenden Verbindungen f wobei n eine 
ganze Zahl ist und n = 4-25 betragt Dabei kann eine oder auch beide Hydroxylgruppen 
in den vorstehend genannten Diolen auch durch SH-Gruppen substituted: werden. Be- 
vorzugt sind Ethyiengiykol, Propan-1 ,2-diol sowie Diethyiengiykol, Triethylengtykot, 
Dipropylenglykol und TripropylenglykoL 

15 

Die Moiverhaltnis der Molekule A zu Molekulen B im A x By-Polyester bei den Varianten 
(a) und (b) betragt 4:1 bis 1:4, insbesondere 2:1 bis 1:2. 

Die nach Variante (a) des Verfahrens umgesetzten mindestens trifunktionellen Alkoho- 
20 le konnen Hydroxylgruppen jeweils gleicher Reaktivitat aufweisen. Bevorzugt sind hier 
auch mindestens trifunktionelle Alkohole, deren OH-Gruppen zunachst gieich reaktiv 
sind, bei denen sich jedoch durch Reaktion mit mindestens einer Sauregruppe ein Re- 
aktivitatsabfall, bedingt durch sterische oder elektronische Einflusse, bei den restiichen 
OH-Gruppen induzieren lasst Dies ist beispielsweise bei der Verwendung von Tri~ 
25 methylolpropan oder Pentaerythrit der Fail. 

Die nach Variante (a) umgesetzten mindestens trifunktionellen Alkohofe konnen aber 
auch Hydroxylgruppen mit mindestens zwei chemisch unterschiedlichen Reaktivitaten 
aufweisen, 

30 

Die unterschiedliche Reaktivitat der funktionellen Gruppen kann dabei entweder auf 
chemischen (z.B. primare/sekundare/tertiare OH Gruppe) oder auf sterischen Ursa- 
chen beruhen. 

35 Beispielsweise kann es sich bei dem Triol urn ein Triol handeln, welches primare und 
sekundare Hydroxylgruppen aufweist, bevorzugtes Beispiel ist Glycerin. 

Bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaften Umsetzung nach Variante (a) arbeitet 
man bevorzugt in Abwesenheit von Diolen und monofunktioneilen Alkohoien. 

40 

Bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaften Umsetzung nach Variante (b) arbeitet 
man bevorzugt in Abwesenheit von mono™ oder Dicarbonsauren. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren wird in Gegenwart eines Losemittels durchgefuhrt 
Geeignet sind beispietsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine Oder Aromaten, Be- 
sonders geeignete Paraffine sind n-Heptan und Cydohexan. Besonders geeignete 
5 Aromaten sind Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xyioi, Xylol als Isomerengemisch, 
Ethylbenzol, Chiorbenzol und ortho- und meta-DichlorbenzoL Weiterhin sind ais Lose- 
mittet in Abwesenheit von sauren Katatysatoren ganz besonders geeignet: Ether wie 
beispielsweise Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ketone wie beispielsweise Methyl- 
ethylketon und Methylisobutylketon. 

10 

Die Menge an zugesetztern Losemittei betragt erfindungsgemafi mindestens 
0,1 Gew.-%, bezogen auf die Masse der eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmate- 
rialien, bevorzugt mindestens 1 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 
10 Gew.~%, Man kann audi Uberschusse an Losemittei, bezogen auf die Masse an 

15 eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, einsetzen, beispielsweise das 

1,01- bis 10-fache. Losemittet-Mengen von mehr als dem 100-fachen, bezogen auf die 
Masse an eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, sind nicht vorteilhaft, 
weil bei deutlich niedrigeren Konzentrationen der Reaktionspartner die Reaktionsge- 
schwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirtschaftlichen langen Umsetzungsdauern 

20 fuhrt. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaft bevorzugten Verfahrens kann man in Gegen- 
wart eines Wasser entziehenden Mittels ais Additiv arbeiten, das man zu Beginn der 
Reaktion zusetzt. Geeignet sind beispielsweise Molekularsiebe, insbesondere Moieku- 
25 farsieb 4A, MgSCU und Na^SCU, Man kann auch wahrend der Reaktion weiteres Was- 
ser entziehendes Mittel zufugen oder Wasser entziehendes Mittel durch frisches Was- 
ser entziehendes Mittel ersetzen. Man kann auch wahrend der Reaktion gebiidetes 
Wasser bzw. Alkohol abdestillieren und beispielsweise einen Wasserabscheider ein- 
setzen. 

30 

Man kann das Verfahren in Abwesenheit von sauren Katalysatoren durchfCihren. Vor- 
zugsweise arbeitet man in Gegenwart eines sauren anorganischen, metallorganischen 
Oder organischen Kataiysators oder Gemischen aus mehreren sauren anorganischen, 
metallorganischen oder organischen Katalysatoren. 

35 

Als saure anorganische Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei- 
spietsweise Schwefelsaure, Phosphorsaure, Phosphonsaure, hypophosphorige Saure, 
Aluminiumsulfathydrat, Alaun, saures Kieselgel (pH ~ 6, insbesondere = 5) und saures 
Aluminiumoxtd zu nennen. Weiterhin sind beispielsweise Alumiumverbindungen der 
40 allgemeinen Forme! Af(OR)3 und Titanate der aflgemeinen Formel Ti(OR>4 als saure 
anorganische Katalysatoren einsetzbar, wobei die Reste R jeweils gleich oder ver- 
schieden sein konnen und unabhangig voneinander gewahlt sind aus 
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Ci-Cio-Alkylresten, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyi, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyi, 1,2- 
Dimethytpropyl, iso-Amyf, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso~Heptyl, n-Octyl, 
5 2-Ethylhexyl, n-Nonyi oder n-Decyl, 

C3-Ci2-Cyc!oalkylresten, beispielsweise Cyclopropyi, Cyclobutyl, Cyciopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclodode- 
cyl; bevorzugt sind Cyctopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. 

10 

Bevorzugt sind die Reste R in Ai(OR) 3 bzw. Ti(OR) 4 jeweils gleich und gewahlt aus 
tsopropyl oder 2-Ethylhexyl. 

Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispielsweise gewahlt aus 
15 Dialkylzinnoxiden R 2 SnO, wobei R wie oben stehend definiert ist Ein besonders be- 
vorzugter Vertreter fur saure metallorganische Katalysatoren ist Di-n-butylzinnoxid, das 
als sogenanntes Oxo-Zinn kommerziell erhaltiich ist, oder Di-n-butylzinndiiaurat 

Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische Verbindungen mit 
20 beispielsweise Phosphatgruppen, Sulfonsauregruppen, Sulfatgruppen oder Phosphon- 
sauregruppen. Besonders bevorzugt sind Suifonsauren wie beispielsweise para- 
Toluolsulfonsaure. Man kann auch saure lonentauscher als saure organische Katalysa- 
toren einsetzen, beispielsweise Sulfonsauregruppen-haltige Polystyrolharze, die mit 
etwa 2 mol-% Divinylbenzol vernetzt sind. 

25 

Man kann auch Kombinationen von zwei oder mehreren der vorgenannten Katalysato- 
ren einsetzen. Auch ist es moglich, soiche organische oder metallorganische oder auch 
anorganische Katalysatoren, die in Form diskreter Molekule vorliegen, in immobilisier- 
ter Form einzusetzen. 

30 

Wunscht man saure anorganische, metallorganische oder organische Katalysatoren 
einzusetzen, so setzt man erfindungsgemaft 0,1 bis 10 Gew,-%, bevorzugt 0,2 bis 
2 Gew.~% Katalysator ein. 

35 Das erfindungsgemafce Verfahren wird unter Inertgasatmosphare durchgefuhrt, das 
heilit beispielsweise unter Kohiendioxid, Stickstoff oder Edelgas, unter denen insbe- 
sondere Argon zu nennen ist. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird bei Temperaturen von 60 bis 200°C durchge- 
40 fuhrt. Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 130 bis 180, insbesondere bis 
150°C oder darunter. Besonders bevorzugt sind maximale Temperaturen bis 145°C, 
ganz besonders bevorzugt bis 135°C. 
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Die Druckbedingungen cles erfindungsgemalien Verfahrens sind an sich unkritisch. 
Man kann bei deutlich verringertem Druck arbeiten, beispielsweise bei 10 bis 
500 mbar. Das erfindungsgernafie Verfahren kann auch bei Drucken oberhatb von 
5 500 mbar durchgefuhrt werden, Bevorzugt ist aus Grunden der Einfachheit die Umset- 
zung bei Atmospharendruck; moglich ist aber auch eine Durchfuhrung bei ieicht erhoh- 
tern Druck, beispielsweise bis 1200 mbar. Man kann auch unter deutlich erhdhtem 
Druck arbeiten, beispielsweise bei Drucken bis 10 bar, Bevorzugt ist die Umsetzung 
bei Atmospharendruck. 

10 

Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemaflen Verfahrens betragt ubficherweise 
10 Minuten bis 25 Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 10 Stunden und besonders be- 
vorzugt eine bis 8 Stunden. 

15 Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktioneilen hyperverzweigten Polyes- 
ter Ieicht isolieren, beispielsweise durch Abfittrieren des Katalysators und Einengen, 
wobei man das Einengen ub!icherweise bei vermindertem Druck durchfuhrt Weitere 
gut geeignete Aufarbeitungsmethoden sind Ausfallen nach Zugabe von Wasser und 
anschiieftendes Waschen und Trocknea 

20 

Weiterhin kann die Komponente B2) in Gegenwart von Enzymen oder Zersetzungs- 
produkten von Enzymen hergesteilt werden (gemaR DE-A 101 63163). Es gehoren die 
erfindungsgemaft umgesetzten Dicarbonsauren nicht zu den sauren organischen Kata- 
lysatoren im Sinne der voriiegenden Erfindung. 

25 

Bevorzugt ist die Verwendung von Lipasen oder Esterasen. Gut geeignete Lipasen und 
Esterasen sind Candida cylindracea, Candida lipolytica, Candida rugosa, Candida an- 
tarctica, Candida utiiis, Chromobacterium viscosum, Geoirichum viscosum, Geotrichum 
candidum, Mucor javanicus, Mucor mihei, pig pancreas, pseudomonas spp., pseudo- 
30 monas fluorescens, Pseudomonas cepacia, Rhizopus arrhizus, Rhizopus delemar, 
Rhizopus niveus, Rhizopus oryzae, Aspergillus niger, Penicillium roquefortii, Penicilii- 
um camembertii oder Esterase von Bacillus spp. und Bacillus thermogtucosidasius. 
Besonders bevorzugt ist Candida antarctica Lipase B. Die aufgefuhrten Enzyme sind 
kommerziell erhaitlich, beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Danemark. 

35 

Bevorzugt setzt man das Enzym in immobilisierter Form ein, beispielsweise auf Kiesei- 
gel oder LewatitdX Verfahren zur Immobilisierung von Enzymen sind an sich bekannt, 
beispielsweise aus Kurt Faber, ^Biotransformations in organic chemistry", 3. Auflage 
1997, Springer Verlag, Kapitel 3.2 Jmmobiiization" Seite 345-356. Immobilisierte En- 
40 zyme sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise bei Novozymes Biotech fnc M Dane- 
mark. 
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Die Menge an immobilisiertern eingesetztem Enzym betragt 0,1 bis 20 Gew.~%, insbe- 
sondere 10 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Masse der tnsgesamt eingesetzten umzu- 
setzenden Ausgangsmaterialien. 

5 Das erfindungsgemalie Verfahren wird bei Temperaturen uber 60°C durchgefuhrt. Vor- 
zugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 100°C oder darunter. Bevorzugt sind 
Temperaturen bis 80°C, ganz besonders bevorzugt von 62 bis 75°C und noch mehr 
bevorzugt von 65 bis 75°C. 

10 Das erfindungsgemafte Verfahren wird in Gegenwart eines Losemittels durchgefuhrt. 
Geeignet sind beispieisweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine oder Aromaten. Be- 
sonders geeignete Paraffine sind n-Heptan und CycSohexan. Besonders geeignete 
Aromaten sind Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylof, Xylol als isomerengemisch, 
Ethylbenzol, Chiorbenzol und ortho- und meta-Dichlorbenzol. Weiterhin sind ganz be- 

15 sonders geeignet: Ether wie beispieisweise Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ketone 
wie beispieisweise Methylethylketon und Methylisobutylketon. 

Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt mindestens 5 Gew.-Teile, bezogen auf 
die Masse der eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, bevorzugt mindes- 
20 tens 50 Gew.-Teiie und besonders bevorzugt mindestens 100 Gew.-Teile. Mengen von 
uber 10 000 Gew.-Teile Losemittel sind nicht erwunscht, weil bei deutlich niedrigeren 
Konzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirtschaft- 
lichen iangen Umsetzungsdauern fuhrt 

25 Das erfindungsgemafie Verfahren wird bei Drucken oberhaib von 500 mbar durchge- 
fuhrt. Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospharendruck oder feicht erhohtem Druck, 
beispieisweise bis 1200 mbar, Man kann auch unter deutlich erhohtem Druck arbeiten, 
beispieisweise bei Drucken bis 10 bar, Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospharen- 
druck. 

30 

Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemaften Verfahrens betragt ubiicherweise 
4 Stunden bis 6 Tage, bevorzugt 5 Stunden bis 5 Tage und besonders bevorzugt 
8 Stunden bis 4 Tage, 

35 Nach beendeter Reaktion Sassen sich die hochfunkti one lien hyperverzweigten Polyes- 
ter isolieren, beispieisweise durch Abfiltrieren des Enzyms und Einengen, wobei man 
das Einengen ubiicherweise bei vermindertem Druck durchfuhrt Weitere gut geeignete 
Aufarbeitungsmethoden sind Ausfailen nach Zugabe von Wasser und anschliefiendes 
Waschen und Trocknen. 

40 

Die nach dem erfindungsgemallen Verfahren erhaftlichen hochfunktionelien, hyperver- 
zweigten Polyester, zeichnen sich durch besonders geringe Anteile an Verfarbungen 
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und Verharzungen aus. Zur Definition von hyperverzweigten Polymeren stehe auch: 
PJ, Fiory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und A. Sunder et aL, Chem. Eur. J. 2000, 
6, No.1, 1-8. Unter "hochfunktionell hyperverzweigt" wird irn Zusammenhang mit der 
vorliegenden Erfindung jedoch verstanden, dass der Verzweigungsgrad (Degree of 
5 branching), das heiRi die mittlere Anzahl von dendritischen Verknupfungen plus die 
mittlere Anzahi von Endgruppen pro Molekul 10 - 99,9 %, bevorzugt 20 - 99 %, be- 
sonders bevorzugt 30 - 90 % betragt (siehe dazu K Frey et aL Acta Polym. 1997, 48, 
30), 

10 Die erfindungsgemaften Polyester haben ein Moiekulargewicht M w von 500 bis 

50 000 g/moS } bevorzugt 1000 bis 20 000, besonders bevorzugt 1000 bis 19 000. Die 
Poiydispersitat betragt 1 ,2 bis 50, bevorzugt 1 A bis 40, besonders bevorzugt 1 ,5 bis 30 
und ganz besonders bevorzugt 1,5 bis 10. Sie sind ublicherweise gut loslich, d.h. man 
kann Ware Losungen mit bis zu 50 Gew.~%, in einigen Fallen sogar bis zu 80 Gew„-%, 

15 der erfindungsgemafien Polyester in Tetrahydrofuran (THF), n~Butyiacetat, EthanoS 
und zahlreichen anderen Losemittein darstellen, ohne dass mit bloftern Auge Gelparti- 
kel detektierbar sind. 

Die erfindungsgemaRen hochfunktionelien hyperverzweigten Polyester sind carboxy- 
20 terminiert, carboxy- und Hydroxytgruppen-termtntert und vorzugsweise Hydroxytgrup- 
pen-terminiert 

Die Verhaltntsse der Komponenten B1) zu B2) betragen vorzugsweise von 1 : 20 bis 
20 : 1, insbesondere von 1 : 15 bis 15 : 1 und ganz besonders von 1 : 5 bis 5 : 1, 

25 

Die eingesetzten hyperverzweigten Polycarbonate B1) / Polyester B2) liegen im Poly- 
merblend fein verteilt vor, die Grofte der Partikel im Compound betragt von 
20 bis 500 nm, vorzugsweise 50 - 300 nm, 

Derartige Compounds sind im Handet als Ultradur® high speed erhaltlich. 

30 

Als Komponente C) konnen die erfindungsgernafcen Formmassen 0 bis 60, insbeson- 
dere bis zu 50 Gew.» % weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmlttel enthalten, 
welche verschieden von B) sind. 

35 Ais Komponente C) konnen die erfindungsgemaften Formmassen 0 bis 5 r vorzugswei- 
se 0,05 bis 3 und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids 
gesattigter oder ungesattigter altphatischer Carbonsauren mit 10 bis 40, bevorzugt 16 
bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40, 
vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen enthalten. 

40 

Die Carbonsauren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure, 
Palmitinsaure, Laurinsaure, Margarinsaure, Dodecandisaure, Behensaure und beson- 
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ders bevorzugt Stearinsaure, Caprinsaure sowie Montansaure (Mischung von Fettsau- 
ren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt 

Die aliphatischen Alkohoie konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fur Aikohote sind n- 
5 Butanol, n-Octanol, Stearylaikohoi, Ethylenglykoi, Propylenglykoi, Neopentylglykol, 
Pentaerythrit, wobei Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

Die atiphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiefe hierfur sind Stearylamin, 
Ethylendiarnin, PropySendiamin, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexy()amin, wobei 
10 Ethylendiamin und Hexarnethyiendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester 
oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, Ethylendiamin- 
distearat, Glycerinmonopalmitrat, GSycerintrilaurat, Glycerinmonobehenat und Penta- 
erythrittetrastearat 

15 Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in 
Kombination eingesetzt werden, wobei das Mischungsverhaltnis beiiebig ist 

Weitere ubliche Zusatzstoffe C) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise 
bis zu 30 Gew.-% kautschukelastische Poiymerisate (oft auch ais Schlagzahmodifier, 
20 Elastomere oder Kautschuke bezeichnet), 

Ganz atigemein handelt es sich dabei urn Copolymerisate die bevorzugt aus mindes- 
tens zwei derfolgenden Monomeren aufgebaut sind: Ethylen, Propylen, Butadien, Iso- 
buten, Isopren, Chloropren, Vinylacetat, Styrol, Acrylnitrii und Acryi- bzw, Methacryt- 
25 saureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente. 

Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Bd. 14/1 (Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961). Seiten 392 bis 406 und in der Mono- 
graphie von C.B. Bucknali, Toughened Plastics" (Applied Science Publishers, London, 
30 1977) beschrieben. 

!m folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Efastomerer vorgestelft 

Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-Propylen (EPM) bzw. 
35 Ethylen~Propyien-Dien-(EPDM)-Kautschuke. 

EPM-Kautschuke haben im ailgemeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wah- 
rend EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C-Atome aufweisen konnen. 

40 Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispieisweise konjugierte Diene wie 
Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 ,4- 
dien, Hexa-1,4»dien, Hexa-1 ,5-dien, 2,5-Dimethylhexa»1 ,5»dien und Octa-1 ,4-dien, eye- 
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hsche Diene wie Cyciopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopenta- 
dien sowie Alkenytnorbornene wie 5~Ethyliden-2-norbomen, 5-Butyliden-2-norbomen, 
2-Methaiiyl-5-norbornen, 2-lsopropenyi~5-norbornen und Tricyciodiene wie 3~Methyi~ 
tr!cycio(5.2.1.0.2.6)-3 7 8-decadien oder deren Mischungen genannt. Bevorzugt werden 
5 Hexa-1 ,5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclopentadien. Der Diengehalt der 
EPDM-Kautschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Kautschuks. 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven Carbonsauren 
10 oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. Acryisaure, Methacrylsaure und 
deren Derivate, z.B, Glycidyi(meth)acrylat, sowie Maleinsaureanhydrid genannt 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Acryi- 
saure und/oder Methacrylsaure und/oder den Estern dieser Sauren. Zusatzlich konnen 

15 die Kautschuke noch Dicarbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate 
dieser Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthaltende Mo- 
nomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxygruppen enthaitende Mo~ 
nomere werden vorzugsweise durch Zugabe von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen 
enthaltenden Monomeren der allgemeinen Formein I oder II oder II! oder IV zum Mo~ 

20 nomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 

RiC{COOR2)=C(COOR3)R 4 (i) 


r, \ 

OC. CO 

o 


(ll) 


CHR 7 =CH (CH 2 ) m O (CHR 6 ) g CH CHR 5 (">) 


CH=CR 9 COO ( CH 2 ) D CH — CHR (| V ) 

\ / 
O 

25 wobei R 1 bis R 9 Wasserstoff oder Aikylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstelien und m 
eine ganze Zahi von 0 bis 20, g eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl 
von 0 bis 5 ist 
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Vorzugsweise bedeuten die Reste R 1 bis R 9 Wasserstoff, wobei m fur 0 oder 1 und g 
fur 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind Maleinsaure, Fumarsaure, Malein- 
saureanhydrid, Allylglycidylether und Vinyiglycidylether. 

5 Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und fV sind Maleinsaure, Maieinsaurean- 
hydrid und Epoxygruppen-enthaStende Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 
wie Glycidyiacrylat, Glycidylmethacryfat und die Ester mit tertiaren Aikoholen, wie t- 
Butylacrylat Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen auf, kornmen in ihrem 
Verhalten aber den freien Sauren nahe und werden deshalb als Monomere mit latenten 
10 Carboxylgruppen bezeichnet. 

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen s 0,1 bis 
20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden Monomeren und/oder Methacrylsaure 
und/oder Saureanhydridgruppen enthaitenden Monorneren sowie der restlichen Menge 
15 an (Meth)acrylsaureestern. 

Besonders bevorzugt sind Copoiymerisate aus 

50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

20 

0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.~% Glycidyiacrylat 

und/oder Glycidylmethacryfat, (Meth)acryisaure und/oder Maleinsaureanhydrid, und 
1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexyiacrylat 

25 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, 
Propyl- und i- bzw. t-Butylester. 

Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 

30 

Die vorstehend beschriebenen Ethyfencopolymeren konnen nach an sich bekannten 
Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter 
hohern Druck und erhohter Ternperatur, Entsprechende Verfahren sind allgemein be- 
kannt 

35 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z.B. bei 
Blackley in der Monographie "Emulsion Polymerization " beschrieben wird, Die ver- 
wendbaren Emuigatoren und Katalysatoren sind an sich bekannt. 

40 Grundsatziich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem 
Schalenaufbau eingesetzt werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabe- 
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reihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren 
wird von dieser Zugabereihenfoige beeinflusst. 

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung des Kautschukteils der 
5 Etastomeren Acryiate wie z.B. n-Butylacrylat und 2-EthyfhexylacryIat, entsprechende 
Methacrylate, Butadien und !sopren sowie deren Mischungen genannt Diese Monome- 
ren konnen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylethern und weite- 
ren Acrylaten Oder Methacryiaten wie Methylmethacrylat, Methylacryiat, Ethyiacrylat 
und Propylacrylat copotymerisiert werden. 

10 

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasubergangsternperatur von unter 0°C) 
der Elastomeren kann den Kern, die auftere Huile oder eine mittlere Schafe (bei 
Elastorneren mit mehr ats zweischaligem Aufbau) darstelien; bei mehrschaligen 
Efastomeren konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen, 

15 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit Glas- 
ubergangstemperaturen von mehr ats 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt so 
werden diese im allgemeinen durch Polymerisation von Styroi, Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, a-Methylstyrol, p-Methyistyroi, Acrylsaureestern und Methacryisaureestern wie 
20 M ethyiacrylat, Ethyiacrylat und Methyimethacrylat als Hauptmonomeren hergestelit 
Daneben konnen auch hier geringere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt 
werden. 

In einigen Fallen hat es sich ais vorteilhaft herausgestelit, Emuisionspolymerisate ein- 
25 zusetzen, die an der Oberflache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind 
z.B. Epoxy-, CarboxyK tatente Carboxyh Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle 
Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Formel 


CH 2 = c X N C R 12 

n 

O 

30 eingefuhrt werden konnen, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben konnen: 
R 10 Wasserstoff oder eine d- bis C4-Alkylgruppe, 

35 

R 11 Wasserstoff, eine Ci- bis Ca-Alkylgruppe oder eine Arytgruppe, insbesondere 
Phenyl, 
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R 12 Wasserstoff, eine Ci- bis CicrAlkyI-, eine C 6 - bis Ci 2 -Arylgruppe oder -OR 13 

R 13 eine Ci- bis Ce-AIkyl- oder Ce- bis Ci2-Arylgruppe, die gegebenenfalis mit O oder 
5 N-haltigen Gruppen substituiert sein konnen, 

X eine chemische Bindung, eine Ci- bis Cio-Alkylen- oder Ce-C^-Aryiengruppe 
oder 


O 



10 

Y O-Z oder NH-Z und 

Z eine Ci- bis do-Alkylen- oder Ce- bis Ci 2 -Arylengruppe. 

15 Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfuhrung 
reaktiver Gruppen an der Oberffache geeignet 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und substituierte Ester der 
Acryisaure Oder Methacrylsaure wie (N-t-Butytamino)-eihyimethacrylat, (N,N-Dimethy(- 
20 amino)ethylacrylat, (N,N-Dimethy!amino)-methyIacrylat und (N } N-Diethyfamino)ethyl~ 
acryiat genannt. 

Weiterhin konnen die Teiichen der Kautschukphase auch vernetzt sein. Als Vernetzer 
wirkende Monomere sind beispieisweise Buta-1,3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat 
25 und Dihydrodicyclopentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen 
Verbindungen. 

Ferner konnen auch sogenannten pfropfvernetzende Monomere (graft-finking mono- 
mers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei oder mehr poiymerisierbaren Dop- 

30 pelbindungen, die bei der Poiymerisation mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten re- 
agieren. Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens 
eine reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen Monomeren 
polymerisiert, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z,B. deut- 
iich (angsamer polymerisiert (polymerisieren). Die unterschiedlichen Polymerisations- 

35 geschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteii an ungesattigten Doppelbindungen 
im Kautschuk mit sich. Wird anschiieftend auf einen solchen Kautschuk eine weitere 
Phase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen 
zumindest teilweise mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemischen Bin- 
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dungen, cLh. die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise uber chemische Bindun- 
gen mit der Pfropfgrundlage verknupft 

Beispiele fur solche pfropfvernetzende Monomere sind Aliyigruppen enthaltende Mo 
5 nomere, insbesondere Allylester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Allyl- 
acryiat, Allylmethacrylat, Diaflylmaleat, Dialiyifumarat, Diallylitaconat oder die entspre- 
chenden Monoallytverbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt es eine VieSzahl 
weiterer geeigneter pfropfvernetzender Monomerer; fur nahere Einzelheiten sei hier 
beispielsweise auf die US-PS 4 148 846 verwiesen. 

10 

Im ailgemeinen betragt der Antei! dieser vernetzenden Monomeren an dem schlagzah 
modifizierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, 
bezogen auf das schlagzah modifizierende Polymere. 

15 Nachfoigend seien einige bevorzugte Emulsionspotymerisate aufgefuhrt Zunacbst sind 
hier Pfropfpolymerisate mit einem Kern und mindestens einer auBeren Schale zu nen- 
nen, diefolgenden Aufbau haben: 


Typ 

Monomere fur den Kern 

Monomere fur die Hulle 

I 

Buta-1,3-dien, Isopren, n-ButySacrylat, 
Ethylhexylacrytat oder deren 
Mischungen 

Styrol, Acryinitril, Methylmeth- 
acrylat 

11 

wie I aber unter Mitverwendung von 
Vernetzern 

wie I 

IM 

wie I oder II 

n-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methyl- 
acrylat, Buta-1,3-dien, Isopren, 
Ethylhexylacrylat 

IV 

wie I oder II 

wie I oder HI aber unter Mitverwen- 
dung von Monomeren mit reaktiven 
Gruppen wie hierin beschrieben 

V 

Styrof, Acrylnitrtl, Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 

erste Hulle aus Monomeren wie 
unter I und II fur den Kern 
beschrieben 

zweite Hulle wie unter I oder IV fur 
die Hufle beschrieben 


20 Diese Pfropfpolymerisate, insbesondere ABS- und/oder ASA-Polymere in Mengen bis 
zu 40 Gew.-%, werden vorzugsweise zur Schlagzahmodifizierung von PBT, gegebe- 
nenfalls in Mischung mit bis zu 40 Gew.-% Polyethylenterephthalat eingesetzt Ent- 
sprechende Blend-Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur®S (ehemals 
Ultrablend®S der BASF AG) erhaltiich. 

25 
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Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschafigen Aufbau konnen auch ho- 
mogene, dA einschaiige Elastomer© aus Buta-1 f 3-dien, Isopren und n-Butyiacrylat 
oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mit- 
verwendung von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
5 h ergeste I It we rde n . 

Beispieie fur bevorzugte Emulsionspoiymerisate sind n-Butyiacrylat/(Meth)acryisaure~ 
Copotymere, n-Butylacrylat/Glycidytacrylat- oder n-Butylacrylat/Giycidyimethacrylat- 
Copolymere, Pfropfpolymertsate mit einem inneren Kern aus n~Butyiacrylat oder auf 
10 Butadienbasis und einer auBeren Hulle aus den vorstehend genannten Copolymeren 
und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, die reaktive Gruppen liefern. 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen ublichen Verfahren, z.B. 
durch Suspensionspolymerisation, hergestellt werden. 

15 

Sificonkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, der DE-A 38 00 603 
und der EP-A 319 290 beschrieben, sind ebenfalls bevorzugt 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufgefuhrten Kautschuk- 
20 typen eingesetzt werden. 

Als faser- oder teilchenformige Fullstoffe C) seien Kohlenstofffasern, Glasfasern, Gias- 
kugeln, amorphe Kieselsaure, Asbest, Calciumsiiicat, Calciurnmetasilicat, Magnesium- 
carbonat, Kaolin, Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat ge- 
25 nannt, die in Mengen bis zu 50 Gew.-%» insbesondere bis zu 40 % eingesetzt werden. 

Als bevorzugte faserformige Ftiilstoffe seien Kohlenstofffasern, Aramid-Fasern und 
Kaliumtitanat-Fasem genannt, wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt sind. 
Diese konnen als Rovings oder Schnittglas in den handelsublichen Formen eingesetzt 
30 warden. 

Mischungen von Glasfasern C) mit Komponente B) im Verhaltnis von 1 : 100 bis 1 : 2 
und bevorzugt von 1 : 10 bis 1 : 3 sind insbesondere bevorzugt. 

35 Die faserformigen Fullstoffe konnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplas- 
ten mit einer Silanverbtndung oberflachlich vorbehandelt sein. 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 

40 (X-(CH 2 )n)l^SKO-C m H2m + l)4-k 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
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X NH Z -, CH 2 -CH-, HO-, 

\/ 

o 

n eine ganze Zaht von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
m eine ganze Zahi von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1 

5 

Bevorzugte Siianverbindungen sind Aminopropyitrimethoxysilan, Arninobutyltrimeth- 
oxysilan, Aminopropyltriethoxysifan, Aminobutyltriethoxysilan sowie die entsprechen- 
den Silane, welche ais Substituent X eine Giycidylgruppe enthaiten. 

10 Die Siianverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugswei- 
se 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0 } 8 bis 1 Gew.-% (bezogen auf C) zur Oberflachenbe- 
schichtung eingesetzt. 

Geeignet sind auch nadelformige rnineralische Fulistoffe. 

15 

Unter nadelformtgen mineralischen Fullstoffen wird im Sinne der Erfindung ein minera- 
lischer Fiiilstoff mit stark ausgepragtem nadelformigen Charakter verstanden. Als Bei- 
spiel sei nadeiformiger Woitastonit genannt Vorzugsweise weist das Mineral ein L/D- 
(Lange Durchmesser)-Verhattnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevorzugt von 8 : 1 bis 1 1 : 1 auf. 
20 Der rnineralische Fullstoff kann gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Siian- 
verbindungen vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt erfor- 
derlich. 

Als weitere Fulistoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, Woitastonit Talkurn und Kreide 
25 genannt 

Als Komponente C) konnen die erfindungsgemafcen thermoplastischen Formmassen 
ubliche Verarbeitungshilfsmittel wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Mittel gegen 
Warmezersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht Gleit- und Entformungs- 
30 mittel, Farbemittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keimbildungsroittel, Weichmacher 
usw. enthalten. 

Als Beispiele fur Oxidationsverzogerer und WarmestabiSisatoren sind sterisch gehinder- 
te Phenole und/oder Phosphite, Hydrochinone, aromatische sekundare Amine wie 
35 Diphenylamine, verschiedene substituierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mh 
schungen in Konzentrationen bis zu 1 Gew,-%, bezogen auf das Gewicht der thermo- 
plastischen Formmassen genannt. 
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Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die 
Formmasse, verwendet werden, seien verschiedene substituierte Resorcine, Salicyla- 
te, Benzotriazole und Benzophenone genannt 

5 Es konnen anorganische Pigmente, wie Titandioxid, Uitramarinblau, Eisenoxid und 
Rufi, weiterhin organische Pigmente, wie Phthalocyanine, Chinacridone, Peryiene so- 
wie Farbstoffe, wie Nigrosin und Anthrachinone ais Farbrnittel zugesetzt werden. 

Ais Keimbildungsmittei konnen Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid, Siliziumdi- 
10 oxid sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden, 

Weitere Gleit- und Entformungsmittel werden ublicherweise in Mengen bis zu 
1 Gew.-% eingesetzt. Es sind bevorzugt tangkettige Fettsauren (z.B. Stearinsaure oder 
Behensaure), deren Sa)ze (z,B, Ca~ oder Zn-Stearat) Oder Montanwachse (Mischun™ 
15 gen aus geradkettfgen, gesatiigten Carbonsauren mit Kettenlangen von 28 bis 

32 OAtomen) sowie Ca~ oder Na-Montanat sowie niedermolekuSare Polyethyien- bzw. 
Polypropylenwachse. 

Als Beispieie fur Weichmacher seien PhthaSsauredioctylester, Phthalsauredibenzyl- 
20 ester, Phthaisaurebutyibenzylester, Kohlenwasserstoffole, N-(n-Butyi)benzolsulfonamid 
genannt. 

Die erfindungsgemafien Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaitige Ethy- 
lenpolyrnerisate enthalten. Hierbei handelt es sich urn Polymerisate des Ethylens mit 
25 einem Fiuorgehalt von 55 bis 76 Gew,-%, vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%. 

Beispieie hierfur sind Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetraftuorethylenhexafluor- 
propylen-Copolymere oder Tetrafluorethylen-Copolymerisate rnit kleineren Anteilen (in 
der Regel bis zu 50 Gew.~%) copoiymerisierbarer ethylenisch ungesattigter Monome- 
30 rer. Diese werden z.B. von Schildknecht in 'Vinyl and Related Polymers", Wiiey-Verlag, 
1952, Seite 484 bis 494 und von Wail in "Fiuorpoiymers" (Wiiey Interscience, 1972) 
beschrieben, 

Diese fluorhaftigen Ethylenpolymerisate iiegen homogen verteilt in den Formmassen 
35 vor und weisen bevorzugt eine Teilchengrofte d 5 o (Zahlenmittelwert) im Bereich von 
0,05 bis 10 um, insbesondere von 0,1 bis 5 pm auf, Diese geringen Teiichengroften 
lassen sich besonders bevorzugt durch Venwendung von wassrigen Dispersionen von 
fluorhaltigen Ethyienpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine Poiyesterschmelze 
erzieien. 

40 

Die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen konnen nach an sich bekann- 
ten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Ausgangskomponenten in ublichen 


WO 2006/134115 


PCT/EP2006/063167 


37 

Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudern, Brabender-Muhien oder Banbury-Muhlen 
mischt und anschlieftend extrudiert Nach der Extrusion kann das Extrudat abgekuhlt 
und zerkleinert warden, Es konnen auch einzelne Komponenten vorgemischt werden 
und dann die restlichen Ausgangsstoffe einzefn und/oder ebenfalts gemischt hinzuge- 
5 geben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. 

Nach einer weiteren bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponenten B) sowie ge- 
gebenenfalls C) miteinem Polyesterprapolymeren gemischt, konfektioniert und granu- 
liert werden. Das erhaltene Granuiat wird in fester Phase anschlieftend unter Inertgas 
10 kontinuieriich oder diskontinuierlich bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunk- 
tes der Komponente A) bis zur gewunschten Viskositat kondensiert 

Wesentiich fur das erfindungsgemalie Verfahren ist der Einsatz des hyperverzweigten 
Additives B1 und/oder B2 zur Verbesserung der Haftung bei Mehrkomponentenform- 

1 5 korpern. Hierunter wird im Sinne der Erfindung verstanden, dass mindestens 2 Schich- 
ten, vorzugsweise 2 bis 5 Schichten vorliegen, wobei mindestens eine Schicht aus der 
Polyesterzusammensetzung gernafc Anspruch 1 besteht und mindestens eine andere 
Schicht aus Metali, Lack oder Klebstoff sowie sonstigen Beschichtungsmassen aufge- 
baut ist, wobei diese in direktem Kontakt mit der Poiyesterschicht stehen sollte. Hierbei 

20 kann der Aufbau des Mehrkomponentenformkorpers schichtweise ubereinander oder 
auch mit sogenanntem flieftenden Dbergang der Schichten erfoigen. 

Als geeignete Metallschichten seien insbesondere soiche aus Gold, Silber, Platin, 
Chrom, Aluminium, Kupfer, Titan, Nickei, Zinn und Zink oder deren Mischungen ge- 
25 nannt. 

Bei der Metaliisierung kann eine Vorbehandlung erforderlich sein, beispietsweise durch 
Queflen, Plasmaaktivierung, Atzung, Sputtern (Magnetstrahlbeschuss) usw., wobei 
anschiiefiend insbesondere mittels PVD oder CVD metalfisiert wird. 

30 

Neben der Abscheidung metalHscher Schichten in chemisch oder galvanisch reaktiven 
Tauchbadprozessen, wurden alternative Dunnschichtverfahren zur Direktmetatiisierung 
von Kunststoffen entwickelt Die Beschichtungsmaterialien werden dabei unter Vakuum 
oder definlerter Gasatmosphare in die Gasphase tiberfuhrt und kondensieren an der 
35 Bauteiioberflache. In Abhangigkeit der Ausgangssubstanz vor der Gasphase wird zwi- 
schen physikalischen (PVD = physical vapour deposition) und chemischen Abscheide- 
verfahren (CVD = chemical vapour deposition) uberschieden. 

Fur die Metaliisierung von Kunststoffen werden aufgrund der niedrigeren Temperatur 
40 und der einfacheren Prozesssteuerung haufig die PVD-Verfahren eingesetzt. Neben 
der guten Umweltvertragiichkeit bieten die PVD-Verfahren bessere Flexibility und da- 
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mit ein breiteres Anwendungsspektrum ais chemisch-galvanische Prozesse. Anderer- 
seits bedarf es aufgrund der niedrigen Prozessdrucke aufwendiger Aniagentechnik. 

Prinzipieil werden zwei PVD-Verfahren unterschieden. Zum einen die kostengunstigere 
5 Variante des Bedampfens, bei der durch Zufuhr therrnischer Energie Metall verdampft 
werden. Zum anderen wird das Aufstauben (Sputtern) von Substratmaterial mit Hilfe 
eines ionisierten Prozessgases grofttechnisch eingesetzt Dabei wird in der Gasphase 
ein Prozessgas (meist Argon) ionisiert und durch ein Magnetfeid auf das abzuschei- 
dende Material (Target) beschleunigt (Magnetronsputtern). Durch Impuisubertragung 
10 der ionisierten Gasatome werden Atome und Atomciuster aus dem Target herausge- 
schlagen und lagern such auf den Substraten im Vakuumrezipienten ab. 

Die PVD-Metaliisierung von Polymeren wird in vielen Bereichen beispielsweise fur de- 
korative und reflektierende Beschichtungen eingesetzt. Daruber hinaus wird die Tech- 
15 noiogie aber auch fur Anwendungen in der Elektronik, wie beispielsweise fur eiektro- 
magnetische Abschirmschichten in elektronischen Gebrauchsgegenstanden einge- 
setzt. 

Neuere Entwickiungen beschaftigen sich mit der setektiven Metallisierung von Kunst- 
20 stoffbauteiien, die bei eiektromechanischen Baueiementen und s.g. Moulded Intercon- 
nected Devices (3D-MID) von tnteresse ist Dabei wird das Dunnschichtverfahren fur 
die Beschichtung von schwer metaltisierbaren Polymeren mit einer Dauergebrauchs- 
temperatur bis zu 260°C eingesetzt. 

25 Eine weitere Mogiichkeit der Anwendung besteht in der guten Barrierewirkung metaili- 
scher Werkstoffe. So kann beispielsweise eine metailische Schicht Diffusionsvorgange 
in Kunststoffbehaitern einschranken. 

Metallisierte Form korper werden wie im einleitenden Teil (S. 1) sowie vorstehend be- 
30 schrieben eingesetzt. 

in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen die 
erfindungsgemaflen Poiyesterformmassen eine verbesserte Haftung zu Lacken } bei- 
spielsweise zu Klar- und Decklacken, beispielsweise in Beschtchtungsmassen, gege- 

35 benenfalls gemeinsam mit anderen Hydroxy- oder Aminogruppen aufweisenden Bin- 
demittetn, zum Beispiel mit Hydroxy(meth)acrylaten, Hydroxystyryt{meth)acrylaten, 
linearen oder verzweigten Polyestern, Poiyethern, Polycarbonaten, Melaminharzen 
oder Harnstoff-Formaldehydharzen, zusammen mit gegenuber Carboxy- und/oder 
Hydroxyfunktionen reaktiven Verbindungen aufweisen. Diese Bindemittel iassen sich 

40 beispielsweise mit Isocyanaten, verkappten Isocyanaten, Epoxiden und/oder Ami- 

nopiasten, bevorzugt isocyanaten, Epoxiden oder Aminopiasten, besonders bevorzugt 
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mit Isocyanaten oder Epoxiden und ganz besonders bevorzugt mit isocyanaten vernet- 
zen, 

Isocyanate sind beispielsweise aliphatische, arornatische und cycioaiiphatische Di- und 
5 Polyisocyanate mit einer mittteren NCO-Funktionaiitat von mindestens 1 ,8, bevorzugt 
1 7 8 bis 5 und besonders bevorzugt 2 bis 4, sowie deren Isocyanurate, Oxadiazintrione, 
Iminooxadiazindione, Harnstoffe, Biurete, Amide, Urethane, Allophanate, Carbodiimide, 
Uretonimine und Uretdione. 

1 0 Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt urn Isocyanate mit 4 bis 20 C- 

Atomen. Beispiele fur ObHche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetra- 
methyiendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (1 ,6-Diisocyanatohexan), Octamethy- 
lendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Dodecamethyiendiisocyanat, Tetradeca- 
methylendiisocyanat, Derivate des Lysindiisocyanates, Trimethylhexandiisocyanat oder 

15 Tetramethyihexandiisocyanat, cycioaiiphatische Diisocyanate wie 1 ,4-, 1,3- oder 1 ,2- 
Diisocyanatocyclohexan, 4,4 - oder 2,4'~Di(isocyanatocyclohexyi)methan, 1-lso- 
cyanato-3,3,5- trimethy!-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 1,3- 
oder l^-BisOsocyanatomethyOcyclohexan oder 2,4-, oder 2,6»Diisocyanato-1-methyt- 
cyciohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat und 

20 deren Isomerengemische, m~ oder p~Xy!ylendiisocyanat 2,4*- oder 4 r 4-Diiso- 
cyanatodiphenylrnethan und deren Isomerengemische, 1,3- oder 1,4-Phenylen- 
diisocyanat, 1-Chlor-2,4-pheny!endifsocyanat, 1,5-Naphthylendtisocyanat, Diphenylen- 
4,4-diisocyanat 4,4'-Diisocyanato*3 l 3 , -dimethyidiphenyI, 3-Methyldiphenylmethan-4,4- 
diisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 1,4-DEisocyanatobenzoi oder Dipheny- 

25 lether-^'-diisocyanat 

Es konnen auch Gemische der genannten Diisocyanate voriiegen. 

Ais Polyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdi- 
30 ondiisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Amidgruppen aufweisen- 
de Polyisocyanate, Urethan- oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, 
Oxadiazintriongruppen oder Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate, 
Carbodiimid- oder Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate von geradtinigen oder ver- 
zweigten C 4 -C2o-Alkylendiisocyanaten, cycloaliphatischen Diisocyanaten mit insgesamt 
35 6 bis 20 C-Atomen oder aromatischen Diisocyanaten mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen 
oder deren Gemische in Betracht. 

Die einsetzbaren Di» und Polyisocyanate haben bevorzugt einen Gehait an Isocya- 
natgruppen (berechnet ais NCO, Molekulargewicht = 42) von 1 bis 60 Gew.-% bezo- 
40 gen auf das Di- und Polyisocyanat(gemisch), bevorzugt 2 bis 60 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 10 bis 55 Gew.-%. 
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Bevorzugt sind aliphatische bzw, cycloafiphatische Di- und Polyisocyanate, z.B. die 
vorstehend genannten aliphatischen bzw, cycloaliphatischen Diisocyanate, oder deren 
Mischungen, 


5 Besonders bevorzugt sind Hexamethytendiisocyanat, 1,3-Bis(isocyanatorriethyl)cyclo- 
hexan, Isophorondiisocyanat und Di(isocyanatocyclohexyl)methan, ganz besonders 
bevorzugt sind isophorondiisocyanat und Hexamethytendiisocyanat insbesondere be- 
vorzugt ist Hexarnethyiendiisocyanat. 


10 Weiterhin bevorzugt sind 

1) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphati- 
schen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind 
hierbei die entsprechenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyana- 

15 to-lsocyan-urate und insbesondere die auf Basis von Hexarnethyiendiisocyanat 

und Isophoron-diisocyanat. Bei den dabei vorliegenden Isocyanuraten handeft es 
sich insbesondere um Tris-isocyanatoalkyl- bzw. Tris-isocyanatocycioalkyl- 
Isocyanurate, weiche cyclische Trimere der Diisocyanate darstellen, oder um 
Gemische mit ihren hoheren, mehr ats einen Isocyanuratring aufweisenden Ho- 

20 mologen. Die Isocyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehait 

von 10 bis 30 Gew.~%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittiere NCO- 
Funktionalitat von 2,6 bis 4,5. 


2) Uretdiondiisocyanate mit aromatisch, aiiphatisch und/oder cycloaliphatisch ge- 
25 bundenen Isocyanatgruppen, vorzugsweise aiiphatisch und/oder cycloaliphatisch 

gebundenen und insbesondere die von Hexarnethyiendiisocyanat oder Iso- 
phorondiisocyanat abgetetteten, Bei Uretdtondiisocyanaten handeit es sich um 
cyclische Dimerisierungsprodukte von Diisocyanaten. 


30 Die Uretdiondiisocyanate konnen in den erfindungsgemafien Zubereitungen ate 

alleinige Komponente oder im Gemisch mit anderen Poiyisocyanaten, insbeson- 
dere den unter 1) genannten, eingesetzt werden. 


3) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder 
35 aiiphatisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aiiphatisch gebundenen 

Isocyanatgruppen, insbesondere Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Ge- 
mische mit seinen hoheren Homoiogen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Poly- 
isocyanate weisen im allgemeinen einen NCO-Gehait von 18 bis 23 Gew,-% und 
eine mittiere NCO-Funktionaiitat von 2,8 bis 4,5 auf. 

40 

4) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aroma- 
tisch, aiiphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aiiphatisch oder 
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cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispietsweise durch 
Umsetzung von uberschussigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an 
Isophorondiisocyanat mit ein~ oder mehrwertigen Atkoholen wie z.B. Methanol, 
Ethanol, /soPropanoi, n-Propanol, n-Butanol, /soButanol, se/r-Butanol, tert- 
5 Butanol, n-Pentanoi, n~Hexanol, n-Heptanoi f n-Octanol, n-Decanol, n-DodecanoI 

(Laurylalkohol), 2-Ethy)hexanol t Stearyiafkohol, Cetyialkohol, Laurylalkohol, Ethy- 
ienglykolmonomethylether, Ethylengtykoirnonoethylether, 1 ,3-Propandiolmono- 
methyiether, Cyclopentanol, Cyclohexanol, Cyciooctanoi, Cyciododecanol oder 
mehrwertige Aikohole, wie sie oben bei den Polyesteroien aufgefuhrt sind, oder 
10 deren Gemischen erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder Allopha- 

natgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO 
Gehalt von 12 bis 20 Gew,-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 
4,5. 

15 5) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexa- 
methylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeieitet Solche Oxadiazintri- 
ongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid 
herstellbar. 

20 6) Iminooxadiazindiongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von He- 
xamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeieitet. Solche Iminooxadi- 
azindiongruppen enthaltenden Polyisocyanate sind aus Diisocyanaten mittels 
spezieller Kataiysatoren hersteilbar. 

25 7) Carbodiimid- und/oder Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate, 

Die Polyisocyanate 1) bis 7) konnen im Gemisch, gegebenenfalls auch im Gemisch mit 
Diisocyanaten, eingesetzt werden. 

30 Die Isocyanatgruppen der Di- oder Polyisocyanate konnen auch in verkappter Form 
vorliegen. Als Verkappungsmittei fur NCO-Gruppen eignen sich z.B. Oxime, Phenole, 
Imidazole, Pyrazole, Pyrazolinone, Triazole, Diketopiperazine, Caprolactam, Malonsau- 
reester oder Verbindungen, wie sie genannt sind in den Veroffentlichungen von Z,W, 
Wicks, Prog. Org. Coat 3 (1975) 73 - 99 und Prog. Org. Coat 9 (1981), 3 - 28, von 

35 D.A. Wicks und Z.W. Wicks, Prog. Org. Coat 36 (1999), 148 - 172 und Prog. Org. Co- 
at 41 (2001), 1 - 83 sowie in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chernie, Bd. 
XIV/2, 61 ft Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963. 

Unter Verkappungs- bzw. Blockierungsmittetn werden dabei Verbindungen verstanden, 
40 die Isocyanatgruppen in blockierte (verkappte bzw. geschutzte) Isocyanatgruppen um- 
wandeln, die dann unterhaib der sogenannten Deblockierungstemperatur nicht die ub- 
lichen Reaktionen einer freien Isocyanatgruppe zeigen. Solche Verbindungen mit bio- 
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ckierten Isocyanatgruppen kommen ubiicherweise in Duai-Cure-Beschich-tungsmittein 
Oder in Pulverlacken zur Anwendung, die Qber isocyanatgruppenhartung endgehartet 
werden. 

5 Epoxidverbindungen sind soiche mit mindestens einer, bevorzugt mit mindestens zwei, 
besonders bevorzugt zwei bis zehn Epoxidgruppen im Moiekul. 

[n Betracht kommen z.B. epoxidierte Oiefine, Glycidytester (z.B. Glycidyl(meth)acrylat) 
von gesattigten oder ungesattigten Carbonsauren oder Glycidylether aliphatischer oder 

10 aromatische Poiyole. Derartige Produkte werden im Handel in grofter Zahl angebotea 
Besonders bevorzugt sind Polygiycidylverbindungen vom Bisphenoi A-, -F~ oder-B- 
Typ und Glycidylether mehrfunktioneller Aikohoie, z.B. des Butandio!, des 1,6-Hexan- 
diol, des Glycerin und des Pentaerythrit Beispiefe fur derartige Polyepoxidverbindun- 
gen sind Epikote® 812 (Epoxidwert: ca. 0 r 67 mol/100g) und Epikote® 828 (Epoxidwert: 

15 ca. 0 t 53 mol/100g), Epikote® 1001, Epikote® 1007 und Epikote® 162 (Epoxidwert: 
ca. 0,61 mol/100g) der Firrna Resolution, Rutapox® 0162 (Epoxidwert: ca. 0,58 
mol/100g), Rutapox® 0164 (Epoxidwert: ca, 0,53 mol/100g) und Rutapox® 0165 (Ep- 
oxidwert: ca. 0,48 mol/100g) der Firma Bakelite AG, Araidit® DY 0397 (Epoxidwert: 
ca. 0,83 mol/100g) der Firma Vantico AG. 

20 

Weiterhin kommen Verbindungen mit aktiven Methytol- oder Aikyfaikoxygruppen, ins- 
besondere Methylalkoxygruppen in Frage, wie z.B veretherte Umsetzungsprodukte von 
Formaidehyd mit Aminen, wie Melamin, Harnstoff etc., Phenol/Formaldehyd-addukte, 
Stioxan oder Silangruppen und Anhydride, wie sie z.B. in US 5,770,650 beschrieben 
25 sind. 

Unter den technisch west verbreiteten und bekannten, bevorzugten Aminoplasten sind 
besonders bevorzugt Hamstoffharze und Meiaminharze, wie z.B. Harnstoff-Formal- 
dehyd-Harze, Melamin-Formaldehyd-Harze, Melamin-Pheno!-Forma!dehyd*-Harze oder 
30 Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-Harze, verwendbar 

Ais Hamstoffharze sind soiche geeignet, die durch Umsetzung von Harnstoffen mit 
Aldehyden erhaitlich sind und gegebenenfalis modifiziert werden konnen. 

35 Ais Harnstoffe sind Harnstoff, N-substituierte oder N,N'-disubstituierte Harnstoffe ge- 
eignet, wie z.B. N-Methylharnstoff, N-Phenylharnstoff, N^-Dimethylharnstoff, Hexa- 
methyfendiharnstoff, N.N-Diphenylharnstoff, 1,2-Ethyfendiharnstoff, 1,3-Propylendh 
harnstoff, Diethylentri harnstoff, Dipropylentriharnstoff, 2-Hydroxypropyiendtharnstoff, 2~ 
imidazoiidinon (Ethyienharnstoff), 2-Oxohexahydropyrimidin (Propylenharnstoff) oder 

40 2-Oxo»5-Hydroxyhexahydropyrimidin (5-Hydroxypropyienharnstoff). 
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Harnstoffharze konnen gegebenenfails teilweise oder vollstandig modifiziert werden, 
z,B. durch Umsetzung mit mono- od, polyfunktionelien AlkohoSen, Ammoniak bzw. A- 
minen (kationisch modifizierte Harnstoffharze) oder mit (Hydrogen)sulfiten (anionisch 
modifizierte Harnstoffharze), insbesondere geeignet sind die atkoholmodifizierten 
5 Harnstoffharze. 

Als Afkohole kommen fur die Modifizierung Ci - Ce-AIkohole in Frage, bevorzugt Ci - 
CWUkoho! und insbesondere Methanol, Ethanol, /soPropanoi, n-Propanof, n-Butanol, 
/soButanoI und se/r-Butanol. 

10 

Ats Melarnin ha rze sind solche geeignet, die durch Umsetzung von Metamin mit Aide- 
hyden erhalttich sind und gegebenenfails teilweise oder vollstandig modifiziert werden 
konnen. 

15 Als Aldehyde sind insbesondere Formaldehyd, Acetaldehyd, /soButyraldehyd und 
Glyoxal geeignet. 

Meiamin-Formaldehyd-Harze sind Reaktionsprodukte der Umsetzung von Melarnin mit 
Aldehyden, z.B. den o,g. Aldehyden, insbesondere Formaldehyd. Gegebenenfails wer- 
20 den die erhaitenen Methyiol-Gruppen durch Veretherung mit den oben genannten ein- 
oder mehrwertigen Alkoholen modifiziert. Weiterhin konnen die Meiamin-Formaldehyd- 
Harze auch wie oben beschrieben durch Reaktion mit Aminen, Aminocarbonsauren 
oder Suifiten modifiziert werden. 

25 Durch Einwirkung von Formaldehyd auf Mischungen von Melarnin und Harnstoff bezie- 
hungsweise auf Mischungen aus Melarnin und Phenol entstehen erfindungsgemaft 
ebenfalls verwendbare Melamin-Harnstoff-Formaldehyd-Harze beziehungsweise Mel- 
amin-Phenol-Formaldehyd-Harze, 

30 Die Herstellung der genannten Aminoplaste erfolgt nach an sich bekannten Verfahren. 

Besonders genannte Beispiele sind Meiamin-Formaldehyd-Harze, einschlieftlich mo- 
nomerer oder polymerer Melaminharze und teilweise oder vollstandig alkylierte Mel- 
aminharze, Harnstoff-Harze, z.B. Methylolharnstoffe wie Formaldehyd-Harnstoff-Harze, 
35 Alkoxyharnstoffe wie butylierte Formaldehyd-Harnstoff-Harze, aber auch N-Methylol- 
acrylamid-emulsionen, /soButoxy methyl acryiamid-emuisionen, Pofyanhydride, wie 
z.B. Polybernsteinsaureanhydrid, und Siloxane oder Silane, z.B. Dimethyldimethoxysi- 
lane. 

40 Besonders bevorzugt sind Aminopiastharze wie Meiamin-Formaldehyd-Harze oder 
Formaldehyd-Harnstoff-Harze. 
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Bei den Lacken oder Beschtchtungen kann es sich urn konventionelte Basisiacke, 
Wasserbasisiacke, im wesentlichen losemittel- und wasserfreie flussige Basisiacke 
(100%-Systeme), im wesentlichen losemittel- und wasserfreie feste Basisiacke (Pulver- 
tacke und pigmentierte Pulveriacke) oder im wesentlichen losernittelfreie, ggf. pigmen- 
5 tierte Pulveriackdispersionen (Pulverslurry-Basislacke) handeln. Sie konnen thermisch, 
strahlungs- oder DualCure-hartbar, und selbst- oder fremdvernetzend sein, 

Zur Beschichtung wird ublicherweise in an sich bekannter Weise beschichtet, an- 
schlieRend zur Entfernung von gegebenenfalis vorhandenem Losungsmittel getrocknet 
10 und gehartet. 

Die Beschichtung der Polyesterschicht erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekann- 
ten Verfahren, wobei man wenigstens eine erfindungsgemafte Beschichtungsmasse 
auf das zu beschichtende Substrat in der gewunschten Starke aufbringt und die fluchti- 
15 gen Bestandteile entfernt Dieser Vorgang kann gewimschtenfalls ein- oder mehrfach 
wiederholt werden. Das Aufbringen auf die Polyesterschicht kann in bekannter Weise, 
z. B. durch Spritzen, Spachtein, Rakeln, Bursten, Roiien, Walzen oder Giefien erfo!» 
gen. Die Beschichtungsstarke liegt in der Regel in einem Bereich von etwa 3 bis 1000 
g/m 2 und vorzugsweise 10 bis 200 g/m 2 . 

20 

Afs Anwendungen seien insbesondere genannt: 

Lackierung von Kfz-Auftenteiien, Formteiten im Aulien-oder Innenbereich, Haushalts- 
geraten oder Gerateteilen, Gehauseteilen oder auch Schutzlackierungen fur metalli- 
25 sierte Formkorper. 
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Beispiele 


Komponente A: 


5 Potybutylenterephthaiat mit einer Viskositatszahl VZ von 130 mi/g und einem Carboxy- 
lendgruppengehalt von 34 mva/kg {Ultradur® B 4520 der BASF AG) (VZ getnessen in 
0,5 gew.-%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol) r 1:1-Mischung bei 25°C, enthal- 
tend 0,65 Gew.-% Pentaerythrittetrastearat (Komponente C1 bezogen auf 100 Gew.-% 
A) 

10 

Herstellvorschrift fur Polycarbonate B1 


Allgemeine Arbeitsvorschrift: 


15 In einem Dreihalskoiben, ausgestattet rnit Ruhrer, Ruckflusskuhler und Innenthermo- 
meter wurde gemafi Tabelie 1 der mehrfunktioneile Alkohoi aquimoiar mit Diethyicar- 
bonat gemischt und 250 ppm Katalysator (bezogen auf die Menge an Alkohoi) zugege- 
ben. Die Mischung wurde anschlieftend unter Ruhren auf 100°C, bei dern mit * ge- 
kennzeichneten Versuch auf 140°C erwarmi, und 2 h bei dieser Temperatur geruhrt 

20 Mit fortschrei tender Reaktionsdauer reduzierte sich dabei die Temperatur des Reakti- 
onsgemisches bedingt durch die einsetzende Siedekuhtung des freigesetzten Monoal- 
kohois. Nun wurde der Ruckflusskuhler gegen einen absteigenden Kuhler getauscht, 
Ethanol abdestilliert und die Temperatur des Reaktionsgemisches langsam bis auf 
160X erhoht 

25 

Das abdestNlrerte Ethanof wurde tn einem gekuhlten Rundkolben gesammelt, ausge- 
wogen und der Umsatz so gegeniiber dem theoretisch moglichen Voltumsatz prozen- 
tual ermittelt (siehe Tabelie 1). 


30 Die Reaktionsprodukte wurden anschlie&end per Gelpermeationschromatographie 

analysiert, Laufmittel war Dimethylacetamid, als Standard wurde Polymethyimethacry- 
lat (PMMA) verwendet 


35 


40 


Tabelie 1: 


Alkohoi 
TMP x 1 ,2 PO 


Destilfat Ethanol 
menge bez. auf 
VoHumsatz 

Katalysator [Mol %] 

K2CO3 90 


Molekuiar- 
gewicht 

Mw Visk. 23°C OH-Zahi 

M n [m Pas] [mg KOH/g] 

1836 7150 455 
1292 
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TMP = Trirnethylolpropan 
PO = Propylenoxid 

5 HersteSlung der Formmassen 

Die Komponenten A) bis C) wurde auf einem Zweischneckenextruder bei 250 bis 
260°C abgemischt und in em Wasserbad extrudiert Nach Granuiierung und Trocknung 
wurden auf einer Spritzgussmaschine Prufkorper gespritzt und gepruft 

10 

Zur Prufung der Oberfiachenhaftung wurden Schulterstabe nach ISO 527-2 hergestelSt 
und metallisiert, Die Metallisierung erfolgte uber Aufdarnpfen von Cu (Physical vapour 
deposition, PVD): 

1 5 Horizontale Bedampfungsanlage „Meta 1 1 00 Arc" 

1100 dm 3 Kammervofumen Bauteiidimension bis zu 1000 mm Lange und 200 mm 
Durchmesser. Probekorper: Zugstabe nach ISO 527-2. 

20 Die zu beschichtenden Teife wurden in der Vakuumkammer auf einem Drehkorb befes- 
tigt und rotierten wahrend der Bedampfung um die Verdampfereinheit. 

Nach dem SchHeften der Vakuumkammer erfolgte die Evakuierung der Aniage auf ei- 
nen Druck von ca. 1 x 10" 4 rnbar. Die Verdampfung des Cu-Metalls erfolgte mit wider- 
25 standsbeheizten Queilen (Wendel/Schiffchen). 

Die typische Schichtdicke liegt je nach Anwendungsfail zwischen 50 Nanometern 

(0 f 00005 mm) bis zu einigen Mikrometern, z.B. bei elektromagnetischen Abschirm- 
schichten (EMV). 

30 

Anschlieftend wurde die Anhaftung des Metalls an die Kunststoffoberflache in einem 
Schalversuch nach DIN EN 60249 bestimmt. Der Schalwiderstand wurde mit einem 
metallisierten Stab in 20 Wiederholungen gemessen und der Mtttelwert der Schalhaft- 
festigkeit verglichen: 

35 

Hierbet wurden an den Testkorpern jeweils Kupferstreifen im Winkel und 90° abgezo- 
gen. Das Abschaien der Kupferstreifen erfolgte mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 
50 mm/min uber eine Lange von mindestens 25 mm. Aufgezeichnet wurde die Ab- 
schalkraft F in Abhangigkeit des Weges X. 


Probe 1 : Komponente A) + 1 Gew.-% B1 
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Probe 2: Komponente A) ohne B1 {zum Vergleich) 

Die Ergebnisse der Messungen sind den Tabelten 2 und 3 zu entnehmen. 

5 Tabelle 2: Schalversuch von Probe 1 } 20 Wiederhoiungen mit Mittelwert und Stan- 
dardabweichung 
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Tabelle 3: Schalversuch von Probe 2, 20 Wiederholungen mit Mittelwert und Stan- 
dardabweichung 



Schalhaftfestigkeit 
(N/rnrn) 

Fmax 
(N) 

Fmin 
(N) 

Stadev 
(N) 

Varianz 
(N) 

Lange I 
(mm) 

Probe 2 







P2-1 

0,45 

0,69 

0,23 

0,12 

0,04 

55,87 

P2~2 

0,73 

1,75 

0,17 

0,35 

0,37 

66,78 

P2-3 

0,69 

0,92 

0,50 

0,08 

0,02 

58,58 

P2-4 

0,84 

1,53 

0,35 

0,26 

0,20 

62,47 

P2-5 

0,62 

0,87 

0,30 

0,11 

0,03 

66,97 

P2-6 

0,78 
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0,64 

0,23 

0,15 

66,98 

Mitte! 
wert 

0,76 

1,22 

0,37 

0,18 

0,12 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstetlung von Mehrkomponentenformkorpern, daclurch gekenn- 
zeichnet, class mindestens eine Schicht des Formkdrpers aus einer thermopias- 

5 tischen Formmasse aus 

A) 10 bis 99,99 Gew.~% mindestens eines therm opiastisch en Polyesters, 

B) 0,01 bis 50 Gew.-% 

B1 ) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonates mit einer 
10 OH-Zahl von 1 bis 600 mg KOH/g Polycarbonat (gemaR. DIN 53240, 

Teil 2), oder 

B2) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polyesters 
des Typs A x B y mit x mindestens 1,1 und y mindestens 2,1 
oder deren Mischungen und 
15 C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

aufgebaut ist, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % er- 
20 gibt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente B1) 
ein Zahienmitte! des Motekulargewichtes M n von 100 bis 15000 g/mol aufweist 

25 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente B1) eine Glasubergangstemperatur Tg von -SOX bis 140°C auf- 
weist. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 

30 Komponente B1) eine Viskositat (mPas) bei 23°C (gemaS DIN 5301 9) von 50 bis 

200000 aufweist 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente B2) eine OH-Zahl (gemaB DIN 53240) von 0 bis 600 mg KOH/g Po~ 

35 lyester aufweist. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Komponente B2) eine COOH-Zahl (gernafi DIN 53240) von 0 bis 600 mg KOH/g 
Polyester aufweist 


40 


7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Komponente B2) wenigstens eine OH-Zahl oder COOH-Zahl grofier 0 aufweist. 


8. 

45 


Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass mindes- 
tens eine Schicht aus Metail, Lack, Klebstoff oder Beschichtungsmassen in Kon- 
takt mit der Polyesterschicht steht. 
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9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Me- 
tallschicht aus Gold, Silber, Platin, Chrom, Aluminium, Kupfer, Titan, Nickel, Zinn 
Oder Zink oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

5 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Po- 
ly esterschicht gegebenenfalls vorbehandelt wird und mitteis PVD (physical va- 
pour deposition) metallisiert wird. 


10 11. 


Metailisierte, lackierte oder Klebstoff sowie Beschichtungsmassen enthaltende 
Mehrkomponentenformkorper jeglicher Art, erhaltlich gema£ dem Verfahren ge- 
maft den Anspruchen 1 bis 1 0. 
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